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Introdution générale
Si tout orps est divisible à l'inni, de deux hoses l'une : ou il ne restera
rien ou il restera quelque hose. Dans le premier as la matière n'aurait qu'une
existene virtuelle, dans le seond as on se pose la question : que reste-t-il ? La
réponse la plus logique, 'est l'existene d'éléments réels, indivisibles et inséables
appelés don atomes. 
Démorite, vers 460-370 avant JC
La ommunauté sientique s'intéresse aux propriétés des systèmes magnétiques depuis
de nombreuses années. Cet engouement n'est pas étranger aux multiples appliations envi-
sageables : supraonduteurs, ferrouides, aimants moléulaires et autres systèmes bistables
pour le stokage d'informations. Si les expérimentateurs se penhent sur le sujet depuis le
début du vingtième sièle, l'impliation des théoriiens est plus réente. En eet, les outils
néessaires à l'étude numérique de es propriétés n'ont été disponibles qu'à partir des années
1960 et les mahines permettant d'aéder aux amplitudes des interations à l'÷uvre dans
des omplexes réels, qu'à la n du vingtième sièle. L'approhe théorique permet d'étudier
l'origine mirosopique de leurs propriétés életroniques remarquables, orroborant les hy-
pothèses des expérimentateurs et jouant parfois un rle préditif dans la aratérisation des
propriétés de nouveaux omposés.
Cette thèse a pour objetif d'exploiter les informations données par les outils de la himie
quantique sur la struture életronique pour apporter de nouveaux éléments de ompré-
hension onernant les méanismes életroniques à l'÷uvre dans les systèmes magnétiques
moléulaires et ristallins. Dans e but trois parties pourront être distinguées.
La première est onsarée aux outils dont dispose la himie quantique. En eet, bien
que les omposés moléulaires de petite taille soient ompatibles ave des méthodes traitant
expliitement tous les életrons, e n'est pas le as des omposés omportant un grand nombre
d'atomes. Il est alors possible de traiter le système par fragments à partir de méthodes
utilisant la théorie de la fontion d'onde (WFT) ou de traiter le système dans son ensemble
ave des méthodes basées sur la théorie de la fontionnelle densité (DFT).
La deuxième partie de e manusrit porte sur l'extration des interations életroniques
de systèmes magnétiques poly-métalliques dopés et non dopés. Ce hapitre vise à établir une
méthode permettant de déterminer ave préision les amplitudes des interations en utilisant
des outils aptes à traiter des systèmes de grande taille et fortement orrélés. Il est souvent im-
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possible de les étudier dans leur intégralité au moyen du hamiltonien életronique exat. C'est
la raison pour laquelle expérimentateurs et théoriiens les aratérisent ou les étudient au
moyen de hamiltoniens simpliés appelés hamiltoniens modèles. Si la forme des hamiltoniens
modèles peut parfois être antiipée de façon phénoménologique, sur la base d'observations
expérimentales et de onnaissanes empiriques, leur dédution rationnelle à partir du ha-
miltonien életronique exat requiert les méthodes et outils de la himie théorique. L'étude
ab initio de es systèmes reste très oûteuse en raison du aratère multi-ongurationnel
des fontions d'onde de basse énergie et du rle de la orrélation dynamique. C'est pourquoi
nous avons mis en plae une méthodologie permettant une extration rigoureuse à partir
de aluls mono-déterminantaux tels que la DFT. Le aratère multi-ongurationnel des
fontions d'onde des systèmes fortement orrélés interdit l'attribution d'un déterminant à un
état de spin (exepté pour l'état haut spin). Il est don néessaire de aluler l'énergie d'un
nombre susant de déterminants an d'extraire les diérents paramètres du hamiltonien
modèle. Cette méthode nous a permis d'étudier des systèmes magnétiques poly-métalliques
non dopés et d'extraire des interations omplexes telles que le terme à trois orps et le terme
biquadratique de système de spin S = 1 [1℄. Nous avons également onsidéré des systèmes
poly-métalliques dopés gouvernés par les interations de double éhange. Nous sommes re-
montés à es interations à partir de l'expression analytique de elles du modèle de Hubbard
et avons montré que les extrations antérieures de leur intensité à partir de aluls DFT
étaient erronées [2℄. An de valider la méthode proposée, les extrations réalisées à partir de
aluls DFT sont systématiquement onfrontées aux résultats WFT.
La dernière partie s'intéresse aux propriétés des omposés à eet LIESST. Il onvient de
souligner la diulté que représente l'étude des omposés à transition de spin. A la diérene
des systèmes magnétiques pour lesquels les fontions d'onde de basse énergie ne dièrent que
par les degrés de liberté de spin, les fontions de basse énergie dièrent ii par leur partie
spatiale. Il est en outre néessaire de déterminer les spetres adiabatiques puisque les deux
états fondamentaux impliqués dans la transition possèdent des géométries distintes. Les
études méthodologiques réalisées par notre équipe ainsi que elles eetuées par d'autres
théoriiens montrent une très forte dépendane des résultats aux bases et le rle ruial de la
orrélation dynamique. Dans un premier temps, une étude méthodologique réalisée sur des
omposés modèles à partir de aluls WFT explore l'impat de déformations struturales sur
les propriétés de photo-transition de es systèmes. Mon eort de reherhe se porte ensuite sur
la ompréhension des proessus de relaxation intervenant dans les omposés à eet LIESST
lors de la transition de spin photo-induite. La détermination des états impliqués dans le
méanisme LIESST néessite une préision spetrosopique atteinte au prix de l'utilisation
de méthodes très sophistiquées et dont le oût alulatoire est élevé. Diérents omposés ont
été étudiés à partir de aluls DFT, TDDFT et WFT an d'établir leur spetre d'absorption
ave et sans solvant à partir du singulet fondamental. L'objetif poursuivi est d'assigner
le spetre d'absorption expérimental, de déterminer la nature des singulets peuplés lors de
la photo-exitation dans le méanisme LIESST et des premiers triplets intervenant dans la
asade désexitative.
Chapitre 1
Méthodes
 Les lois physiques fondamentales néessaires à la théorie mathématique
d'une grande partie de la physique et de la totalité de la himie sont ainsi om-
plètement onnues, et la diulté est seulement que l'appliation exate de es
lois mène à des équations beauoup trop omplexes pour être résolues. 
Paul A.M. Dira, 1929
L'idée de briques élémentaires onstituant le monde émerge ave Leuippe et Démorite
inq sièles avant J.C. Purement méaniste, elle dénit la matière omme un agrégat d'atomes
(atomos : que l'on ne peut diviser). Vingt-inq sièles plus tard, fae à l'éhe de la physique
lassique à dérire l'inniment petit, apparaissent des théories basées sur la disrétisation
d'un monde ontinu. La physique et la himie quantique dièrent des théories du XIX e`me
sièle sur de nombreux points :
 Les observables sont quantiées. Elles peuvent prendre une valeur dénie dans un
ensemble disret.
 Les notions d'onde et de partiule ne sont plus sindées mais dérites par une même
fontion d'onde.
 Un prinipe d'inertitude interdit la mesure exate et simultanée de deux grandeurs
physiques onjuguées.
 La mesure d'une observable modie l'état du système étudié (le hat de Shrödinger).
 Deux objets peuvent être intriqués de telle sorte que, bien que séparés spatialement, ils
doivent être dérits globalement.
La fontion d'onde en méanique quantique est la représentation de l'état quantique.
Elle permet, entre autre, de onnaître la densité de probabilité de présene des partiules
représentées par et état. L'équation de Shrödinger permet de aluler ette fontion d'onde.
Hˆ |Ψ〉 = i~ d
dt
|Ψ〉 (1.0.1)
où |Ψ〉 est l'état quantique et H le hamiltonien du système tel que :
Hˆ =
~2
2m
−→
∇2 + Vˆ (−→r ) (1.0.2)
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où Vˆ (−→r ) sont les diérentes intérations du système.
Seules les solutions physiques, états propres de l'opérateur hamiltonien, présentent un
intérêt. Cela revient à résoudre l'équation aux valeurs propres ou équation de Shrödinger
indépendante du temps.
Hˆ |ϕn〉 = En |ϕn〉 (1.0.3)
En est l'énergie du système dans l'état propre |ϕn〉. Plusieurs états |ϕn〉 peuvent or-
respondre à une même valeur propre (niveaux d'énergie dégénérés). La détermination de
haun des états propres du hamiltonien et de l'énergie assoiée fournit l'état stationnaire
orrespondant, solution de l'équation de Shrödinger :
|Ψn(t)〉 = |ϕn〉 e
−iEnt
~
(1.0.4)
Une solution analytique exate à l'équation de Shrödinger n'est possible que dans le as
de l'atome d'hydrogène ou d'ions hydrogénoïdes. Dès que l'on onsidère un système poly-
életronique, il est néessaire de faire appel à un ertain nombre d'approximations et d'outils
numériques.
Dans le as non relativiste (la vitesse des életrons est onsidérée omme négligeable par
rapport à la vitesse de la lumière), le hamiltonien moléulaire d'un système à ne életrons
et N noyaux de masse M et de harge Z peut s'exprimer en unités atomiques de la façon
suivante :
Hˆ = TˆN + Tˆe + VˆNe + VˆNN + Vˆee (1.0.5)
où, TˆN est l'opérateur d'énergie inétique des noyaux (en u.a.) :
TˆN = −1
2
N∑
k=1
∆k
Mk
(1.0.6)
Tˆe l'opérateur d'énergie inétique des életrons (en u.a.) :
Tˆe = −1
2
ne∑
i=1
∆i (1.0.7)
VˆNe l'opérateur d'énergie potentielle d'interation entre les ne életrons i et les N noyaux k
(en u.a.) :
VˆNe = −
ne∑
i=1
N∑
k=1
Zk
rik
(1.0.8)
VNN l'opérateur d'énergie potentielle d'interation noyau-noyau (en u.a.) :
VˆNN =
N∑
k=1
N∑
l>k
ZkZl
rkl
(1.0.9)
Vee est l'opérateur d'énergie potentielle d'interation életron-életron (en u.a.) :
Vˆee =
ne∑
i=1
ne∑
j>i
1
rij
(1.0.10)
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Compte tenu de la diérene de masse entre les életrons et les noyaux, on peut onsidérer
que les életrons, beauoup plus mobiles, s'adaptent instantanément à la position des noyaux.
Cette hypothèse adiabatique permet le déouplage du mouvement des életrons de elui des
noyaux (approximation de Born-Oppenheimer (BO) [3℄). Dans le adre de l'approximation
BO, la fontion d'onde totale s'érit omme le produit de deux fontions d'ondes :
Ψ(l)(~r1, ..., ~rne , ~R1, ..., ~RN ) = Ψ
(l)
e (~r1, ..., ~rne ,
~R1, ..., ~RN )×Ψ(l)N (~R1, ..., ~RN ) (1.0.11)
où Ψ
(l)
e (~r1, ..., ~rne ; ~R1, ..., ~RN ) représente la fontion d'onde de l'état életronique l et
Ψ
(l)
N (
~R1, ..., ~RN ) la fontion d'onde des noyaux assoiée à et état életronique.
Cette réériture de l'équation de Shrödinger n'est pas enore susante pour permettre
une résolution dans la plupart des as. En eet, telle qu'exprimée i-dessus, dans le as d'un
système à ne életrons (ne > 1), la fontion d'onde est poly-életronique, dépendant des
oordonnées de toutes les harges. Une éhappatoire est de aluler des solutions approhées
dans lesquelles la fontion d'onde totale est dérite sous la forme d'un produit de fontions
monoéletroniques ϕi(~r, ξ) dépendant, pour haque életron i, de ses oordonnées spatiales
(
−→r ) et de la projetion de son spin sur l'axe de quantiation (ξ) (approximation orbitalaire) :
Ψ(l)e (~r1, ..., ~rne ;
~R1, ..., ~RN ) =
ne∏
i=1
|ϕi(~r, ξ)| (1.0.12)
où les spin-orbitales ϕi(~r, ξ) résultent du produit d'une fontion d'espae ψi(
−→r ) et d'une
fontion de spin αi(ξ).
ϕi(~r, ξ) = ψi(
−→r )αi(ξ) (1.0.13)
Dans le as d'un atome poly-életronique, es fontions mono-életroniques ψi sont ap-
pelées Orbitales Atomiques (OA) et leur énergie dépend des deux nombres quantiques n
(nombre quantique prinipal) et l (moment inétique orbitalaire). Pour une moléule, l'ap-
proximation Linear Combinaison of Atomi Orbitals (LCAO) dénit les ψi, appelées Orbi-
tales Moléulaires (OM), omme des ombinaisons linéaires d'orbitales atomiques.
Si un nombre d'OA inni est néessaire pour dérire exatement es OM, en pratique
la déomposition LCAO se fait dans une base de taille nie. La qualité du alul dépend
don de la pertinene du hoix de la base d'OA. Pour des raisons tehniques, es orbitales
atomiques sont elles-mêmes ommunément représentées par des ombinaisons linéaires de
fontions gaussiennes.
Dans le adre des approximations établies (hamiltonien non-relativiste, approximation
BO, approximation orbitalaire et nombre de fontions de base ni), il est possible de résoudre
numériquement le problème. Diérentes méthodes numériques ont vu le jour. Elles s'attèlent
toutes à la desription de la struture életronique à partir de diverses approhes.
En himie quantique, on relève prinipalement quatre grandes atégories de méthodes de
résolutions approhées de l'équation de Shrödinger (Fig : 1.0.1).
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Résolution de l’équation
de Schrodinger
Méthodes semi-empiriques WFT DFT QMC
Huckel
(1930)
Huckel étendu
(1963)
Méthodes semi-empiriques
implicitement corrélées
Hartree-Fock
(1928)
Méthodes post Hartree-Fock
(1934)
Théorèmes de 
Hohenberg-Kohn
(1964)
Fonctionnelles hybrides
(années 80)
Méthodes TDDTF
(années 80)
Figure 1.0.1: Méthodes de la himie quantique
Lesméthodes semi-empiriques utilisent des hamiltoniens modèles paramétrés à partir
de résultats expérimentaux ou de méthodes plus préises. Elles ne traitent que les életrons
de valene et permettent, pour les plus évoluées, une prise en ompte impliite d'une partie
de la orrélation életronique. Peu oûteuses en temps de alul, elles sont prinipalement
utilisées pour la détermination de strutures életroniques à des ns interprétatives.
Lesméthodes de Monte Carlo Quantique (QMC) résolvent l'équation de Shrödinger
par une simulation probabiliste. L'idée onsiste à utiliser une fontion d'onde expliitement
orrélée et à évaluer numériquement l'énergie des intégrales. Les életrons sont dénis omme
des marheurs aléatoires, obéissant à une dynamique brownienne. On alule les valeurs
moyennes quantiques omme valeurs moyennes le long de trajetoires stohastiques. Ces
méthodes, extrêmement préises pour le alul de l'énergie totale, ne donnent pas enore de
bonnes estimations énergétiques pour les spetres vertiaux, et restent peu employées.
Le alul des diérenes d'énergies est un problème primordial en himie théorique. L'en-
semble de mon travail de thèse exige une bonne estimation de es ∆E, quantités orretement
alulées par les méthodes issues de la théorie de la fontion d'onde (WFT) et de la théorie
de la fontionnelle de la densité (DFT). Ces méthodes WFT et DFT, exposées par la
suite, sont don elles utilisées au ours des travaux présentés dans ette thèse.
1.1 Méthodes WFT
1.1.1 Hartree-Fok
Cette théorie propose une résolution approhée de l'équation de Shrödinger en géné-
ralisant le problème à une partiule. Mono-déterminantale, elle dénit la fontion d'onde
életronique Ψe omme un déterminant de Slater, 'est-à-dire un produit antisymétrique de
fontions mono-életroniques ϕi(~r, ξ) (imposé par le prinipe de Pauli) :
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Ψe =
1√
N !
∣∣∣∣∣∣∣∣
ϕ1(~r, ξ1) ... ϕN (~r, ξ1)
.
.
.
.
.
.
.
.
.
ϕ1(~r, ξN ) ... ϕN (~r, ξN )
∣∣∣∣∣∣∣∣
(1.1.1)
l'éhange de deux partiules revient à permuter les deux lignes orrespondantes et don
hange le signe du déterminant. Les életrons du système sont onsidérés omme déouplés,
haque életron ressentant un hamp moyen généré par les ne − 1 életrons restants.
Le alul variationnel de la fontion d'onde est obtenu par minimisation de l'énergie du
déterminant de Slater en optimisant les parties spatiales des spin-orbitales :
E = 〈Ψe| Hˆ |Ψe〉 = 〈Ψe|
ne∑
i=1
hc(i) +
ne∑
i=1
∑
j>i
1
rij
|Ψe〉 (1.1.2)
hc(i) étant le hamiltonien monoéletronique relatif à l'életron i :
hc(i) = −1
2
∆i −
N∑
k=1
Zk
rik
(1.1.3)
Le problème revient alors à une résolution des équations de Hartree-Fok :
Fˆϕi = εiϕi (1.1.4)
ave Fˆ l'opérateur de Fok :
Fˆ (r) = hc(r) +
ne∑
j=1
[Jj(r) −Kj(r)δs] (1.1.5)
[Jj(r) −Kj(r)δs] représente le terme d'interation de l'un des életrons ave les (ne−1) éle-
trons restant où Jj est l'opérateur de Coulomb dénissant la fore répulsive entre l'életron
i et l'életron j, et Kj l'opérateur d'éhange entre es deux életrons, qui ne onerne que
les életrons de même spin.
Jjϕi(~r1) =
[ˆ
ϕ∗j (~r2)ϕj(~r2)
r12
dr2
]
ϕi(~r1) (1.1.6)
Kjϕi(~r1) =
[ˆ
ϕ∗j (~r2)ϕi(~r1)
r12
dr2
]
ϕj(~r1) (1.1.7)
la spin-orbitale ϕi est veteur propre et εi valeur propre de l'opérateur Fˆ 1.1.4, d'où :
εi = 〈ϕi|hc |ϕi〉+
ne∑
j=1
[Jij −Kijδs] (1.1.8)
ave,
Jij = 〈ϕi| Jj |ϕi〉 (1.1.9)
Kij = 〈ϕi|Kj |ϕi〉 (1.1.10)
Laméthode SCF (Self Consistent Field) [6℄, par exemple, permet de résoudre es équa-
tions et de déterminer les valeurs propres εi de haune des n orbitales moléulaires du
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système. Cette méthode est autoohérente, l'opérateur F dépendant des ϕi spin-orbitales.
Un ensemble de fontions d'essai ϕ0 issues d'un alul préalable (Hükel généralisé ou autre)
fournit une valeur de l'énergie moyenne 〈E0〉 et permet de aluler Fˆ0. La diagonalisation
de la matrie obtenue dénit un nouveau jeu de fontions ϕ1 donnant aès à 〈E1〉, Fˆ1, ϕ2,
et... Le proessus itératif prenant n pour un ritère de onvergene prédéni.
On peut alors érire l'énergie du système omme :
Ee =
ne∑
i=1
εi − 1
2
ne∑
i=1
ne∑
i>j
[Jij −Kij ] =
ne∑
i=1
εi − 1
2
ne∑
i=1
ne∑
j=j
〈ij| |ij〉 (1.1.11)
Bien que ette méthode permette en général de réupérer près de 90% de l'énergie totale,
elle peut être qualitativement inorrete. En eet, la théorie de Hartree Fok tient ompte
du trou de Fermi (prinipe interdisant à deux fermions de se trouver en même temps dans la
même région d'espae dans le même état quantique) mais ne onsidère pas l'existene du trou
de Coulomb (faible probabilité de trouver deux életrons de spin opposés dans une même
région de l'espae). Ces deux eets onstituent la orrélation életronique
1
[4℄ et leur prise
en ompte est indispensable à la desription de nombreux systèmes tels que eux traités dans
ette thèse, à savoir les systèmes magnétiques.
Dans le as d'un atome, deux életrons peuvent s'éviter en herhant à atteindre, soit
des orbitales de même l mais plus diuses (de n supérieur) (orrélation radiale), soit des
orbitales de l diérent (orrélation angulaire) de elui de l'orbitale initiale. La orrélation
d'un életron donné ave haun des autres életrons d'un atome peut être déomposée en
diérentes ontributions d'amplitude déroissante :
1. les deux életrons sont dans la même orbitale. Ils ont alors la même partie d'espae.
2. les deux életrons sont dans la même sous-ouhe mais ne sont pas apariés.
3. les deux életrons appartiennent à la même ouhe mais à des sous-ouhes diérentes.
4. les deux életrons appartiennent à deux ouhes diérentes.
Dans le as de moléules, la orrélation est responsable de :
1. la régulation de la utuation de harge, qui favorise les formes neutres par rapport
aux formes ioniques (orrélation gauhe-droite dans la liaison).
2. la polarisation dynamique.
Les systèmes réels ne sont pas rédutibles à leurs életrons magnétiques atifs, ils possèdent
des orbitales de ÷ur et des orbitales de valene essentiellement doublement oupées. Or, si
le nombre d'életrons α est diérent du nombre d'életrons β dans les orbitales magnétiques,
ela induit un hamp d'éhange ave les életrons de ÷ur, polarisant diéremment les OM
de ÷ur en α et en β (Fig : 1.1.1). Ce phénomène, appelé polarisation de spin, est plus
important pour les solutions de grand ms que pour elles de petit ms.
1. la orrélation életronique représente le fait qu'un életron dans une région de l'espae modie la
probabilité de présene d'un autre életron dans ette même région.
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Figure 1.1.1: Illustration de la stabilisation énergétique résultant de la polarisation de spin.
Les solutions symétrie-adaptée d'espae obtenues dans un formalisme non restreint (partie
spatiale des spin-orbitales α diérente de elle des spin-orbitales β) fournissent don deux
jeux d'OM diérents (exepté pour des systèmes à ouhes fermées).
Un phénomène supplémentaire peut être pris en ompte dans les systèmes ave ou sans
symétrie gauhe-droite : la loalisation de harge des solutions auto-ohérentes due à la pola-
risation de harge des orbitales inatives. Ces méanismes seront détaillés et leur importane
sera évaluée dans le hapitre 3 onsaré à l'extration d'interations magnétiques dans les
systèmes de spin s = 1 et les systèmes à double éhange.
1.1.2 Méthodes post Hartree-Fok
L'énergie de orrélation est dénie par Löwdin [5℄ omme la diérene d'énergie entre la
solution HF et la solution exate de l'équation de Shrödinger non relativiste dans l'approxi-
mation de Born-Oppenheimer.
La fontion d'onde életronique exate peut être érite omme une Interation de Con-
gurations (IC), 'est-à-dire la ombinaison linéaire de toutes les ongurations possibles des
ne életrons dans les n orbitales.
Ψ = c0Ψ0 +
∑
a,p
cpaΨ
p
a +
∑
ab,pq
c
pq
abΨ
pq
ab + ...+
∑
ab...ne,pq...n
c
pq...n
ab...ne
Ψpq...nab...ne (1.1.12)
où Ψ0 est la fontion d'onde HF,
∑
a,p c
p
aΨ
p
a orrespond à la ontribution de toutes les mono-
exitations (exitation d'un életron d'une orbitale oupée vers une virtuelle).
∑
ab,pq c
pq
abΨ
pq
ab
permet de onsidérer les déterminants diexités par promotion simultanée de deux életrons
et ainsi de suite. Seuls les déterminants de même symétrie d'espae et de même ms que |Ψ0〉
interagiront ave lui, hors eets relativistes.
Le meilleur alul envisageable dans le adre des approximations initiales (hamiltonien
non relativiste, approximation de BO et nombre de fontions de bases ni) onsidère l'en-
semble des exitations életroniques possibles dans la base hoisie (Interation de Congu-
rations Complète). Il prend en ompte l'énergie de orrélation totale dans la base. Ce alul,
extrêmement oûteux, n'est envisageable que sur de petits sytèmes ave des bases restreintes.
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Les méthodes WFT post-HF visent à réupérer la majeure partie de ette énergie de or-
rélation (Fig : 1.1.2). Elles peuvent être mono ou multi-référene. Ces méthodes permettent
de traiter des systèmes ne pouvant être essentiellement dérits par un déterminant unique.
Méthodes post
Hartree-Fock
Méthodes mono-référentielles Méthodes multi-référentielles
corrélation non dynamique
Méthodes mono-référentielles
corrélation dynamique
perturbative
Méthodes mono-référentielles
corrélation dynamique
variationnelle
Méthodes multi-référentielles
corrélation dynamique
variationnelle
Méthodes multi-référentielles
corrélation dynamique
perturbative
Figure 1.1.2: Diérentes méthodes post Hartree-Fok
La orrélation est usuellement sindée en deux ontributions : la orrélation non dyna-
mique et la orrélation dynamique.
1.1.2.1 Corrélation non dynamique
L'approximation de Hartree-Fok en hamp moyen ne permet pas de diérenier les poids
des formes neutres, ioniques et non-Hund
2
au sens Valene Bond (VB) [7, 8℄. En eet, dans
le as simple de H2 par exemple, le déterminant unique qui dérit le système est |gg¯| ne
permet pas de retrouver H + H à la dissoiation (|gg¯| ayant un poids identique sur les
formes neutres et ioniques). Cette desription mono-ongurationnelle est inapte à dérire
des systèmes présentant plusieurs déterminants quasi-dégénérés en énergie. Pour résoudre
es problèmes, la fontion d'onde doit être représentée par une ombinaison linéaire des
déterminants onstruits dans les OM de la base de valene. La diérene énergétique entre
la desription mono et multi-déterminantale est dénie omme l'énergie de orrélation non
dynamique.
La méthode CASSCF (Complete Ative Spae Self Consistant Field) [6℄ réupère une
partie de ette énergie de orrélation non dynamique. Elle s'appuie sur une partition des OM
en trois sous-espaes (Fig : 1.1.3).
2. Etats ne respetant pas la règle de Hund et don n'appartenant pas aux états fondamentaux atomiques
(états exités loaux).
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CAS
3.Occupées
2.Actives
1.Virtuelles
Figure 1.1.3: Déoupage de l'espae orbitalaire dans les méthodes CASSCF.
1. les virtuelles, vides.
2. les atives sont onstituées d'orbitales possèdant un nombre d'életrons ompris entre
0 et 2.
3. les inatives, doublement oupées.
L'espae atif (CAS) orrespond à l'ensemble de toutes les distributions possibles des éle-
trons atifs dans les orbitales atives. La totalité de la orrélation non dynamique est réu-
pérée si l'ensemble des orbitales et des életrons de valene du système sont dénis omme
atifs. Cependant, ela n'est pas toujours possible pour des raisons tehniques (dimension
trop importante de l'espae des déterminants). Le CAS doit don être judiieusement hoisi
ar seuls les déterminants de et espae sont onsidérés par un alul CASSCF.
Cette méthode onsiste don à réaliser une interation de ongurations (IC) restreinte
à un espae atif. Elle génère tous les déterminants du CAS, e qui permet de diérenier
les poids des formes neutres et ioniques au sens VB. Les oeients des déterminants de
référene, apparaissant dans le développement de la fontion d'onde, ainsi que les oeients
sur les orbitales atomiques (OA), intervenant dans les orbitales moléulaires (OM), sont
optimisés variationnellement (optimisation de la fontion d'onde et des OM). Les OM peuvent
être optimisées pour haque état (state spei), ou il est possible d'obtenir un jeu ommun
d'orbitales optimisé simultanément pour plusieurs états (state average). Cette méthode est
size-onsistent
3
et invariante par rotation des OM à l'intérieur de haque sous-espae.
Dans le as simple d'une moléule entrosymétrique possèdant deux életrons dans deux
orbitales moléulaires atives g et u (respetivement gerade et ungerade), les orbitales ma-
3. l'énergie de orrélation roît linéairement ave le nombre de partiules et, à l'inni, la fontion d'onde
totale d'un système AB peut s'érire omme le produit des fontions d'ondes des diérents fragments A et
B.
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gnétiques (loales et orthogonales) sont obtenues par ombinaison de es OM :
a =
g + u√
2
(1.1.13)
b =
g − u√
2
(1.1.14)
ave
1ΨCAS la fontion d'onde d'un état singulet :
∣∣1ΨCAS〉 = λ |gg¯〉 − µ |uu¯〉 (1.1.15)
où λ et µ sont positifs.
Dans la base des orbitales orthogonales loalisées sur haun des atomes, la fontion
d'onde de et état s'exprime :
∣∣1ΨCAS〉 = λ+ µ
2
∣∣ab¯+ ba¯〉+ λ− µ
2
∣∣bb¯+ aa¯〉 (1.1.16)
∣∣1ΨCAS〉 = λ+ µ
2
|φneutre〉+ λ− µ
2
|φionique〉 (1.1.17)
Alors qu'un déterminant unique |gg¯〉 (en Hartree Fok) donne 50% de formes neutres et
50% de formes ioniques, la prise en ompte de la utuation de harge permet de diérenier
le poids des formes neutres
(
λ+µ
2
)2
de elui des formes ioniques
(
λ−µ
2
)2
, plus hautes en
énergie.
La méthode CASSCF est implémentée dans MOLCAS
4
[9℄[10℄[11℄, haîne de aluls réée
à l'université de Lund.
1.1.2.2 Corrélation dynamique
La orrélation non dynamique ne onerne que les életrons de valene dans la base des
OM de valene. Le reste du système ne s'adapte pas aux diérentes distributions onsidérées
lors d'une desription multi-déterminantale. La prise en ompte de la orrélation dynamique
exige de onsidérer l'exitation des életrons de ÷ur et de valene vers les OM virtuelles
ainsi que l'exitation des életrons de ÷ur vers la valene. Plusieurs méthodes prennent en
ompte une partie de la orrélation dynamique soit de façon variationnelle (méthodes de type
CCSD, DDCI, ...) soit de façon perturbative (méthodes de type MP2, NEVPT2, CASPT2,
...).
Méthodes variationnelles
Toute fontion d'onde |Ψ〉 peut être érite omme une fontion d'onde d'ordre zéro |φ0〉
sur laquelle on fait agir un opérateur d'exitation Tˆ .
|Ψ〉 = eTˆ |φ0〉 (1.1.18)
4. Programme développé pour l'étude des strutures életroniques des moléules.
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où Tˆ peut s'érire omme la somme des ontributions des exitations életroniques :
Tˆ =
∑
i
Tˆi (1.1.19)
ave Tˆ1 l'opérateur des mono-exitations
Tˆ1 =
∑
i
∑
r
triaia
†
r (1.1.20)
Tˆ2 l'opérateur des di-exitations
Tˆ2 =
1
4
∑
i,j
∑
r,s
trsij aiaja
†
ra
†
s (1.1.21)
et ainsi de suite.
La fontion de référene devient une ombinaison linéaire des déterminants de Slater dé-
pendant de l'ordre d'exitation onsidéré et des oeients t. La prise en ompte de toutes les
exitations (IC omplète ou FULLCI) donne la solution exate de l'équation de Shrödinger
dans la base donnée (dans le adre des approximations onsidérées : non relativiste, BO, ...).
Une méthode d'IC multi-reférentielle est implémentée dans CASDI [12℄. Ce ode est
développé à Toulouse par le groupe Méthodes et outils de la himie quantique. Elle prend
une fontion CAS omme fontion d'ordre zéro et traite variationnellement la orrélation
dynamique en rajoutant une partie des exitations. Les diérents espaes d'IC traités par
CASDI sont expliités i-dessous.
Le plus petit est l'espae CAS+S (Fig : 1.1.4). Il onsidère toutes les mono-exitations
et ertaines di-exitations sur l'ensemble des déterminants de l'espae CAS restreint. Ces
exitations sont notées :
⊲ 1h (1 hole) : exitations d'un életron des orbitales inatives oupées vers les orbitales
atives,
⊲ 1p (1 partiule) : exitations d'un életron de l'espae atif vers les orbitales inatives
virtuelles,
⊲ 1h1p : exitations d'un életron des orbitales inatives oupées vers les orbitales ina-
tives virtuelles (mono+di-exitations).
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CAS CAS+1h CAS+1p CAS+1h1p
Figure 1.1.4: Exitations prises en ompte dans un alul CAS+S
Les exitations 1h1p sont toutes de simples exitations dans l'espae externe (éventuelle-
ment aompagnées d'une exitation dans l'espae atif). Une partie des 1h1p sont don des
di-exitations. Certaines d'entre elles, par exemple, modient la partie de spin de l'életron
exité : un életron α est exité des orbitales inatives vers les atives et un életron β est
exité des orbitales atives vers les virtuelles. Ces diexitations doivent être prises en ompte
an d'obtenir des états propres de spin.
La méthode onsiste à diagonaliser la matrie représentative de Hˆ exprimée dans la base
des déterminants du CAS et des exitations onsidérées. Cependant, ette matrie peut rapi-
dement atteindre de grandes dimensions devenant alors diilement diagonalisable exate-
ment. Dans la mesure où seules les valeurs propres les plus basses en énergie sont néessaires
à la desription des systèmes magnétiques ou à valene mixte, des méthodes numériques telle
que la diagonalisation de Davidson, qui permettent justement de n'obtenir que les premières
valeurs propres et les premiers veteurs propres du système, sont utilisées.
La polarisation dynamique des orbitales atives sous l'eet des utuations du hamp éle-
trique dans l'espae atif est prise en ompte dès e niveau de alul [13℄. Elle permet, entre
autres, la respiration des orbitales et leur hybridation dynamique (dilatation ou ontration
des orbitales en fontion de leur oupation instantanée).
L'espae CAS+DDCI onsidère, en plus des exitations du CAS+S, une partie des di-
exitations sur l'ensemble des déterminants de l'espae CAS (Fig : 1.1.5). Ces di-exitations
peuvent être déomposées omme suit :
⊲ 2h : exitations de deux életrons des orbitales inatives oupées vers l'espae atif,
⊲ 2p : exitations de deux életrons de l'espae atif vers les orbitales inatives virtuelles,
⊲ 2h1p : exitations d'un életron des orbitales inatives oupées vers l'espae atif et
d'un életron des orbitales inatives oupées vers les orbitales inatives virtuelles,
⊲ 1h2p : exitations d'un életron de l'espae atif vers les orbitales inatives virtuelles et
d'un életron des orbitales inatives oupées vers les orbitales inatives virtuelles.
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CAS+2h CAS+2p CAS+2h1p CAS+1h2p
Figure 1.1.5: Exitations supplémentaires prises en ompte dans un alul CAS+DDCI
Le hoix de l'espae CAS+DDCI orrespond à la prise en ompte de l'ensemble des
exitations partiipant diérentiellement, au seond ordre de perturbation, à l'énergie des
états du CAS. Sont rajoutées ertaines tri-exitations de façon à onserver des solutions qui
soient états propres de spin.
Cette méthode ajoute la orrélation radiale ns2 → ms2 et ns2 → (m′s)1(m′′s)1 et la
orrélation angulaire l2 → (l ± 1)2 et l2 → (l + 1)1(l + 2)1 orrespondant aux doubles
exitations. Celles-i ont pour eet d'éloigner les életrons up et down. La orrélation radiale
permet aux deux életrons d'une même orbitale d'être l'un près du noyau et l'autre plus loin.
Quant à la orrélation angulaire, elle favorise l'évitement des életrons. Par exemple, pour
deux életrons 2s, elle augmente la probabilité de trouver l'életron α à gauhe du noyau et
l'életron β à droite en onsidérant l'exitation 2s2 → 2p2. Elle permet également de prendre
en ompte la repolarisation des déterminants à transfert de harge, méanisme ruial dans
le as de omplexes métalliques.
L'espae CAS+SD ajoute, aux exitations traitées dans CAS+DDCI, les di-exitations
manquantes ainsi qu'une partie des tri et des quadri-exitations (Fig : 1.1.6) :
⊲ 2h2p : exitations de deux életrons des orbitales inatives oupées vers les orbitales
inatives virtuelles.
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CAS+2h2p
Figure 1.1.6: Exitations supplémentaires prises en ompte dans un alul CAS+SD
Les 2h2p onsidèrent l'exitation de deux életrons des orbitales oupées vers les orbitales
virtuelles sur haque déterminant du CAS. Toutes les exitations intervenant au seond ordre
de perturbation sont prises en onsidération.
CAS+DDCI et CAS+SD ne sont pas size onsistent mais des orretions sont possibles
an de restaurer ette propriété [14℄[15℄.
Méthodes perturbatives
L'idée de es méthodes est qu'un alul HF ou CASSCF est une bonne approximation
et ontient déjà une grande partie de l'information. L'énergie de orrélation ne représente
qu'une faible fration de l'énergie totale et la traiter omme une perturbation est justié.
Il s'agit toujours de résoudre l'équation de Shrödinger où Hˆ est érit omme la somme
d'un hamiltonien d'ordre zéro Hˆ0 dont on onnait les solutions et d'un opérateur de pertur-
bation Hˆ ′.
Hˆ = Hˆ0 + λHˆ
′
(1.1.22)
Hˆ0 |φi〉 = εi |φi〉 (1.1.23)
Les |φi〉i=0,...,n,veteurs propres de Hˆ0, sont les déterminants ou ongurations d'énergie εi.
Comme Hˆ ′ est une petite orretion à Hˆ0, les solutions de Hˆ0 seront très prohes de elles
de Hˆ . La fontion d'onde Ψ, veteur propre de Hˆ , et l'énergie E peuvent don s'érire de la
façon suivante :
|Ψ〉 = |Ψ0〉+
∑
i
λi
∣∣∣Ψ(i)〉 (1.1.24)
E = E0 +
∑
i
λiE(i) (1.1.25)
CHAPITRE 1. MÉTHODES 22
où E0 est l'énergie d'ordre 0 de la fontion d'onde |Ψ0〉, λǫ[0, 1] détermine l'intensité de la
perturbation et i l'ordre onsidéré. La préision de ette méthode repose sur le hoix du
hamiltonien de départ Hˆ0 et de l'ordre i traité.
De nombreuses méthodes utilisent un traitement perturbatif de la orrélation dynamique.
Certaines d'entre elles sont des méthodes mono-reférentielles (MP2 par exemple). Cependant,
mon travail de thèse portant sur l'étude de systèmes essentiellement multi-ongurationnels,
seules des méthodes multi-reférentielles expliitement orrélées seront présentées ii.
Une des méthodes WFT utilisée au ours de mes travaux est CASPT2 (Complete Ative
Spae with Seond-order Perturbation Theory) [16, 17℄. Sa fontion d'onde d'ordre zéro |Ψ0〉,
multi-ongurationnelle, est tirée d'un alul CASSCF et le hamiltonien d'ordre zéro utilisé
est de type Moller-Plesset.
Hˆ0 =
∑
k
εka
†
kak
Cette méthode traite perturbativement l'ensemble des mono et di-exitations. Il existe
don huit lasses d'exitations : les 1h et 2h qui onstituent l'espae interne ; les 1p, 1h1p,
et 2h1p qui onstituent l'espae semi-interne ; les 2p, 1h2p, et 2h2p qui onstituent l'espae
externe. La fontion d'onde orrigée au premier ordre est développée sur la base des déter-
minants du CAS, ainsi que sur les fontions multidéterminantales résultant de l'appliation
des opérateurs d'exitation (produits d'opérateurs de réation et annihilation sur les déter-
minants du CAS orrespondant aux mono et di-exitations depuis l'espae atif vers l'espae
externe). CASPT2 est dite ontratée, 'est à dire qu'elle ne orrige pas le rapport des
oeients de la fontion CASSCF. L'appliation des opérateurs d'exitations sur la fon-
tion CAS multidéterminantale engendre des fontions d'onde linéairement dépendantes et
néessite une orthogonalisation a posteriori pour supprimer les déterminants redondants.
Un inonvénient du traitement perturbatif réside dans l'apparition de dénominateurs
positifs ou prohes de zéro dans le développement perturbatif. On appelle états intrus es
états qui se voient attribué, du fait de l'emploi d'un H0 monoéletronique, des énergies
dénuées de sens physique. Ces artéfats disparaissent quand on utilise un H0 plus réaliste (H0
biéletronique) mais d'un emploi plus diile [18℄. Dans le adre de CASPT2, pour remonter
l'énergie de es états, il est possible d'introduire un shift énergétique au dénominateur (level
shift ou imaginary shift). Un autre problème de CASPT2 est la surestimation de l'énergie
de orrélation des états à ouhes ouvertes. L'IPEA shift (Ionisation Potential Eletroni
Anity) permet de déstabiliser es états en ajoutant une orretion au hamiltonien d'ordre
zéro (orrige l'énergie des orbitales atives pour les ouhes ouvertes). L'anité életronique
et le potentiel d'ionisation n'étant pas des grandeurs failement aessibles, l'IPEA est un
fateur essentiellement empirique xé par défaut à 0, 25ua.
Il est également possible d'eetuer des alulsMulti-States CASPT2 [19℄. Cette méthode
ouple les diérents états életroniques obtenus au seond ordre de perturbation à l'aide d'un
hamiltonien eetif bâti dans la base des états onsidérés. La matrie hamiltonienne orres-
pondante est alors diagonalisée pour obtenir les énergies au seond ordre de perturbation.
Les nouvelles fontions d'onde eetives obtenues sont des ombinaisons linéaires des états
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originaux du CASSCF e qui permet de "déontrater" la méthode CASPT2.
Les méthodes WFT expliitement orrélées permettent de déterminer préisément l'éner-
gie des diérents états du système à ondition d'utiliser un nombre de fontions de base
susant. C'est ette ondition qui onstitue la prinipale limitation de es méthodes. En ef-
fet, le temps de alul, roissant en NCAS.m
6
(ave NCAS le nombre de déterminants du CAS
et m le nombre de fontions de base utilisée), devient onsidérable pour les systèmes possè-
dant un grand nombre d'atomes. Pour éviter e goulot d'étranglement, une autre approhe
existe : la Théorie de la Fontionnelle de la Densité.
1.2 Théorie de la Fontionnelle de la Densité
Les méthodes WFT onsidèrent une fontion d'onde Ψ(r1ω1, . . . , rneωne) possèdant 3ne
variables d'espae et ne variables de spin. Le prinipe de la Théorie de la Fontionnelle
Densité (DFT) est de s'aranhir de e grand nombre de variables en traitant, non pas des
életrons, mais une densité életronique n(r1) dénie omme l'intégrale de |Ψ|2 sur toutes
les oordonnées de spin et d'espae exeptées 3 (r1(x, y, z)) :
n(r1) = Ne
∑
ω1
. . .
∑
ωne
ˆ
dr2
ˆ
drne |Ψ(r1ω1, . . . , rneωne)|2 (1.2.1)
ave ω la variable de spin et Ne le nombre d'életrons :
ˆ
n(r)dr = Ne (1.2.2)
Tout l'eort est porté sur le alul de l'énergie qui est désormais une fontionnelle de la
densité (une fontion de fontion
5
).
Cette approhe statistique tire ses origines du modèle de Thomas-Fermi (1927) qui uti-
lise la statistique de Fermi-Dira pour déterminer la distribution életronique et le hamp
életrique autour des noyaux lourds. Cependant, e modèle, inapable de dérire la liaison
moléulaire, ne permettait pas de traiter de problèmes himiques.
C'est Hohenberg et Kohn qui vont le reformuler en 1964 en une théorie exate pour un
système à N orps permettant d'étudier un système életronique à partir de sa densité [20℄.
Elle repose sur deux théorèmes :
Premier Théorème :
Pour tout système de partiules en interation dans un potentiel externe Vext(r), le po-
tentiel Vext(r) est uniquement déterminé, à une onstante additive près, par la densité n0(r)
de la partiule dans son état fondamental :
n0(r)⇔ Vext(r)⇔ Ψ0 (1.2.3)
5. Une fontion f d'une variable x assoie un salaire y = f(x) à tout salaire x. Une fontionnelle assoie
un salaire x = F[f℄ à toute fontion f.
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Pour un potentiel donné, seule une fontion d'onde et une densité életronique orres-
pondent. De la même façon, une densité dénit de façon univoque un potentiel et une fontion
d'onde. Ψ0 est don une fontionnelle de V et une fontionnelle de n.
Ψ0 = Ψ0[V ] = Ψ0[n] (1.2.4)
On est toujours dans l'approximation de BO. Le hamiltonien est don onstitué d'un
potentiel externe dérivant le hamp réé par les noyaux, de l'interation entre deux életrons
et de l'énergie inétique des életrons :
Hˆ = Tˆ + Vˆext + Vˆee (1.2.5)
Seond Théorème :
Il existe une fontionnelle universelle E[n] exprimant l'énergie en fontion de la densité
életronique n(r), valide pour tout potentiel externe Vext(r). Pour haque Vext(r) partiulier,
l'énergie de l'état fondamental du système est la valeur qui minimise ette fontionnelle, la
densité n(r) qui lui est assoiée orrespond à la densité exate n0(r) de l'état fondamental.
E0 =
min
n→N (
min
Ψ→n〈Ψ| Tˆ + Vˆext + Vˆee |Ψ〉) (1.2.6)
Cet état fondamental est tel que sa densité n0(r) minimise l'énergie.
Pour résoudre l'équation de Shrödinger dans e formalisme, il sut de onnaître la forme
de la fontionnelle. Si l'on trouve une expression analytique à la fontionnelle de l'énergie
inétique pour un système à ne életrons en interation, il est alors faile, pour un potentiel
externe donné, de déterminer l'énergie de l'état fondamental. Le problème est le suivant :
l'énergie inétique d'un système d'életrons en interation n'est pas alulable de manière
exate.
1.2.1 Méthodes de Kohn-Sham
Une alternative est présentée un an plus tard (1965) par Walter Kohn et Lu Sham. Ils
proposent de ontourner le problème en remplaant le système d'életrons en interation par
un système supposé équivalent : des fermions de harge nulle évoluant dans un potentiel
externe [21℄. Il est alors possible de sinder l'expression de l'énergie inétique en un terme
Ts[n] dont on onnait la solution exate et en une orretion alulée ave une fontionnelle
approhée. L'intérêt de la reformulation introduite par Kohn et Sham est que l'on peut
maintenant dénir un Hamiltonien mono-életronique et érire les équations de Kohn-Sham
mono-életroniques qui, ontrairement à l'équation de Shrödinger, peuvent être résolues
analytiquement.
[− ~
2
2m
∇2 + VKS(−→r )]ϕi(−→r ) = ǫiϕi(−→r ) (1.2.7)
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An de onserver une densité életronique totale égale à la densité életronique réelle, es
orbitales ϕi vérient :
nKS(
−→r ) =
N∑
i=1
|ϕi(−→r )|2 = n0(−→r ) (1.2.8)
où ns est la densité életronique du nouveau système et n0 elle du système réel.
L'énergie est déomposée omme suit en termes d'énergie inétique T , d'énergie poten-
tielle noyaux-életrons ENe et életrons-életrons Eee, toutes fontionnelles de n.
E[n] = T [n] + ENe[n] + Eee[n] (1.2.9)
Seule ENe s'exprime aisément :
ENe[n] =
ˆ
n(−→r )VˆNed−→r (1.2.10)
ave
VˆNe = −
N∑
i=1
M∑
A=1
ZA
riA
(1.2.11)
Les deux autres fontionnelles sont inonnues.
L'énergie életrons-életrons peut être sindée en deux parties.
Eee[n] = Ecl.[n] + En.cl.[n] (1.2.12)
La partie lassique Ecl. peut s'exprimer sous la forme d'une répulsion de deux harges n(~r)
plaées en deux points distants de r12 omme dans le modèle de Thomas-Fermi :
J [n] =
1
2
ˆ ˆ
n(−→r1)n(−→r2)
r12
dr1dr2 (1.2.13)
Ce terme n'inlut pas l'énergie d'éhange (trou de Fermi). Il est ompris dans En.cl.[n] et
dérit un système d'életrons non orrélés en interations.
Il apparait également ii un problème oneptuel inhérent à la DFT : tous les életrons
partiipent à la densité totale. Un même életron a don une ertaine densité en r1 et en r2.
Il peut don se voir et interagir ave lui-même e qui introduit une erreur : l'erreur de self
interation.
Les orbitales de Kohn-Sham ϕi ne sont pas identiques aux orbitales HF : e sont elles d'un
système tif d'életrons sans interation, mais possédant la même densité que le système
réel. Cei permet d'exprimer sans approximation ENe et J .
La proposition de K-S onsistant à réérire
T [n] = Ts[n] + (T [n]− Ts[n]) (1.2.14)
ave
Ts[n] = −1
2
N∑
i=1
〈ϕi|∇2 |ϕi〉 (1.2.15)
permet d'exprimer E[n] de la façon suivante :
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E[n] = Ts[n] + ENe[n] + J [n] + Exc[n] (1.2.16)
où
Exc = En.cl.[n] + (T [n]− Ts[n]) (1.2.17)
Ts, J et ENe sont alulables de manière exate ave les orbitales tives φi et la den-
sité n et Exc, appelée fontionnelle d'éhange-orrélation, est la seule partie inonnue. Les
deux prinipales tentatives d'approhe de la fontionnelle d'éhange-orrélation exate sont
l'Approximation de la Densité Loale (LDA) et l'Approximation du Gradient Généralisé
(GGA).
1.2.1.1 Approximation de la Densité Loale
Cette approximation du potentiel d'éhange-orrélation est simple et se base sur le modèle
d'un gaz de dimension innie d'életrons de densité onstante.
ELDAxc [n] =
ˆ
n(−→r )ǫxc[n]d−→r (1.2.18)
ǫxc[n] peut être déomposée (même si ela n'a pas de sens physique) en une ontribution
d'éhange ǫx[n] et de orrélation ǫc[n].
ǫxc[n] = ǫx[n] + ǫc[n] (1.2.19)
où ǫx[n] peut être exprimée omme :
ǫx[n] = −3
4
3
√
3n(−→r )
π
(1.2.20)
Pour la partie orrélation, il est possible d'obtenir une expression analytique en interpolant
des résultats obtenus à partir d'autres méthodes de alul.
Cette approximation loale de la densité tend à surestimer l'énergie de orrélation et à
sous-estimer l'énergie d'éhange. Elle fournit souvent d'assez bonnes propriétés moléulaires
(géométrie, fréquenes) mais onduit généralement à de très mauvaises estimations énergé-
tiques.
1.2.1.2 Approximation du Gradient Généralisé
Les systèmes réels ne présentent pas une densité életronique uniforme et sont souvent
très éloignés d'un modèle de gaz homogène d'életrons. Pour tenir ompte de ette variation
spatiale, une autre approximation a été développée : l'Approximation du Gradient Généra-
lisé. Les méthodes GGA prennent en ompte l'inhomogénéité életronique en exprimant les
énergies d'éhange et de orrélation en fontion de la densité et de sa dérivée première :
EGGAxc [nα, nβ ] =
ˆ
n(−→r )ǫxc[nα, nβ ,∇nα,∇nβ]d−→r (1.2.21)
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Comme préédemment, on peut sinder l'énergie d'éhange-orrélation en deux parties.
D'où,
EGGAx [n] = E
LDA
x [n]−
ˆ
F [s]n
3
4 (−→r )d−→r (1.2.22)
ave
s =
|∇n(−→r )|
n
3
4 (−→r ) (1.2.23)
le gradient de densité réduite.
Deux fontionnelles Ex et Ec ne peuvent être assoiées que si leur somme EXC vérie
un ertain nombre de propriétés physiques omme le omportement asymptotique à grande
distane.
1.2.1.3 Fontionnelles hybrides
Si les méthodes GGA orent une meilleure desription que elle basée sur la LDA, e
n'est toujours pas susant pour dérire les propriétés physio-himiques de ertains sys-
tèmes. Une partie de l'erreur faite lors d'un alul DFT réside dans l'estimation de l'énergie
d'éhange, énergie alulable de façon exate au niveau Hartree Fok. Les fontionnelles
hybrides, développées au ours des années 1990, inluent un ertain pourentage de ette
énergie d'éhange HF déterminé empiriquement an de reproduire les valeurs des énergies
d'atomisation (énergies de ohésion intramoléulaire).
B3LYP (Beke - 3 paramètres - Lee, Yang, Parr) est une des fontionnelles hybrides les
plus ommunément employées en DFT. Elle est obtenue par ombinaison linéaire entre des
fontionnelles d'éhange et de orrélation GGA et inlut 20% d'éhange Hartree-Fok [22℄.
Cependant, la prise en ompte d'une partie de la orrélation par un pourentage d'éhange
Hartree-Fok exat xé entraine un problème de desription à grande distane, notamment
dans les systèmes à transfert de harge. Il faut également noter que l'erreur de self interation
onduit à une surestimation de l'énergie. De nouvelles fontionnelles, appelées méta-GGA,
permettent de orriger en partie ette erreur. De plus, monodéterminantale, la DFT ne
permet d'avoir aès qu'au déterminant le plus bas en énergie dans une symétrie donnée.
Or, omme je l'ai déjà préisé, de nombreuses études néessitent de onnaître le spetre
énergétique du système.
1.3 Méthode de la fontionnelle de la densité dépendante du
temps
En 1984, Runge et Gross posent le formalisme d'une Théorie de la Fontionnelle de la
Densité Dépendante du Temps (TDDFT) permettant de aluler les énergies d'exitation
[23℄. Elle est basée sur le même formalisme que la DFT mais, ontrairement aux méthodes
présentées jusqu'ii (qui visent à résoudre l'équation de Shrödinger indépendante du temps
an d'avoir aès aux solutions propres du Hamiltonien du système), elle s'attèle à la réso-
lution de l'équation de Shrödinger dépendante du temps :
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Hˆ(t)Ψ(t) = i~
∂Ψ(t)
∂t
(1.3.1)
ave une fontion d'onde Ψ0(t) donnée. Le hamiltonien onsidéré est identique à elui de
HK :
Hˆ = Tˆ + Vˆext(t) + Vˆee (1.3.2)
Vˆext dépendant maintenant de r et de t :
Vˆext(t) =
ne∑
i=1
Vˆext(ri, t) (1.3.3)
La densité est toujours dénie omme :
n(r, t) =
ˆ
dr2 . . . drne |Ψ(r1, . . . , rne , t)|2 (1.3.4)
ave
ˆ
n(r, t) = N (1.3.5)
L'idée de Runge et Gross est de onsidérer que le théorème de HK reste valide au ours du
temps, à savoir que l'on peut toujours, à un t donné, assoier à une fontion d'onde Ψ(r, t),
une densité n(r, t) et un potentiel extérieur Vext(r, t).
1.3.1 Théorème de Runge-Gross
Si l'on se plae dans le adre de petites perturbations au ours du temps, pour obtenir,
à un temps t , un système dérit par deux densités életroniques n(r, t) et n′(r, t), il est
néessaire que e même système soit dérit par deux densités n(r, 0) et n′(r, 0) à t = 0. Si
l'on onsidère deux potentiels externes Vext(r, t) et V
′
ext(r, t) diérant d'une onstante c(t)
spatialement indépendante pour dérire es densités :
∆Vext(r, t) = Vext(r, t)− V
′
ext(r, t) = c(t) (1.3.6)
on obtient deux fontions d'onde, Ψ et Ψ
′
qui dièrent uniquement d'un fateur de phase
e−ic(t) et don dénissent une seule et même densité n(r, t). On peut don rester dans le
formalisme de HK et KS :
i~
∂ϕi(r, t)
∂t
=
[
−∇
2
2
+ VKS [n](r, t)
]
ϕi(r, t) (1.3.7)
ave
VKS(r, t) = Vext(r, t) + VH(r, t) + Vxc(r, t) (1.3.8)
où
VH(r, t) =
ˆ
dr′
n(r′, t)
|r − r′| (1.3.9)
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Compte tenu de l'approximation de petite perturbation au ours du temps, le potentiel
d'éhange orrélation peut s'érire :
Vxc[n0 + δn](r, t) = Vxc[n0](r) +
ˆ
dt′
ˆ
dr′fxc[n0](r, r′, t− t′)δn(r′, t′) (1.3.10)
où
fxc[n0](r, r
′, t− t′) = δVxc[n](r, t)
δn(r′, t′)
∣∣∣∣
n=n0
(1.3.11)
Or, fxc est très omplexe à aluler. Une façon de simplier le problème est de se plaer dans
l'approximation adiabatique (évolution temporelle lente) :
V adiabxc [n](r, t) = V
adiab
xc [n(t)](r) (1.3.12)
d'où
fadiabxc [n0](r, r
′, t− t′) = δV
adiab
xc [n0](r)
δn0(r′)
δ(t− t′) (1.3.13)
On a don une loalité dans l'espae (omme en DFT) mais également une loalité dans
le temps. Il est alors possible de résoudre l'équation de Shrödinger dépendante du temps
et d'aéder à l'énergie de transition entre le fondamental et des distributions életroniques
exitées.
Basé sur le même formalisme que la DFT, on retrouve en TDDFT l'erreur de self intera-
tion. On retrouve également la diulté à dérire les transferts de harge à grande distane :
lors d'un transfert életronique entre deux entres (omme en DFT) ou d'exitations életro-
niques vers des orbitales diuses (alul d'états de Rydberg).
Chapitre 2
Extration des interations eetives
pour des systèmes poly-métalliques dopés
et non dopés.
If you don't like the answer, hange the question
Rihard L. Martin
Ce hapitre porte sur l'étude de systèmes fortement orrélés dotés de propriétés életro-
niques remarquables (omportement non-Heisenberg, double éhange). Cette étude nées-
site, en premier lieu, de hoisir un hamiltonien modèle adapté à la desription des proprié-
tés du système étudié. Les interations sous-jaentes du hamiltonien peuvent ensuite être
extraites à partir de méthodes de himie quantique. Outre la ompréhension de l'origine
physique de haque interation et don la rationalisation des propriétés marosopiques ob-
servées, es méthodes permettent de proposer de nouveaux hamiltoniens modèles. Dans le
as de méthodes fournissant des états propres de spin, une importante littérature existe
[24, 25, 26, 27, 28, 29, 30℄. Mon travail montre qu'il est également possible d'extraire ri-
goureusement es interations à partir de solutions mono-déterminantales. Des aluls WFT
(états propres de spin) et DFT (mono-déterminantaux) ont nalement permis la omparaison
des résultats de es deux méthodes d'extration.
2.1 Prinipaux hamiltoniens modèles
Quand un hamiltonien phénoménologique est pertinent pour un système donné, les me-
sures expérimentales, telle que la dépendane de la suseptibilité magnétique à la tempéra-
ture, orent l'opportunité d'extraire les interations qu'il onsidère [31, 32, 33, 34℄. Cepen-
dant, dans ertains as, ette extration à partir des seules données expérimentales peut être
ambiguë : diérents hamiltoniens modèles ou jeux de valeurs d'interations sont suseptibles
de reproduire les données expérimentales ave la même préision [35, 36℄.
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De nombreux hamiltoniens modèles ont été proposés en fontion des propriétés des sys-
tèmes étudiés. An de omprendre leur ontenu physique et de pouvoir disuter de leur
pertinene, ertains d'entre eux sont détaillés i-dessous.
2.1.1 Modèle de Hükel
Le plus simple des hamiltoniens modèles est établi en 1930 par Hükel [37℄. Il dérit les
systèmes gouvernés par la déloalisation et s'érit, en seonde quantiation, de la façon
suivante dans le as d'un système à OA par site :
HˆHuckel =
∑
<i,j>,σ
tij
(
c
†
i,σcj,σ + c
†
j,σci,σ
)
(2.1.1)
où σ est la projetion du moment magnétique de spin sur l'axe de quantiation. Lorsqu'un
életron σ est annihilé sur un site i, il est reréé sur un site j. Ce proessus orrespond à un
saut d'amplitude tij de l'életron du site i vers le site j.
Le saut d'un életron entre l'orbitale loalisée d'un site 1 et elle d'un site 2 (Fig : 2.1.1)
est :
t12 = 〈1|HHuckel |2〉 (2.1.2)
Figure 2.1.1: Intégrale de saut entre deux orbitales magnétiques 1et 2.
Ce hamiltonien, qui est d'une ertaine pertinene pour dérire de nombreuses moléules
onjuguées, n'est pas adapté à la desription des systèmes fortement orrélés, en partiulier
les systèmes magnétiques. Il néglige en eet omplètement la répulsion inter-életronique qui
est ii inorporée dans une sorte de hamp moyen. Les systèmes magnétiques néessitent un
hamiltonien permettant de distinguer, dans le as du problème à deux életrons dans deux
orbitales, les formes ioniques (deux életrons sur un site) des formes neutres (un életron par
site).
2.1.2 Modèle de Hubbard
La répulsion életronique avait été prise en ompte par les himistes quantiiens dans des
hamiltoniens semi-empiriques dit de Pariser-Parr-Pople. En 1963, Hubbard [38℄ propose un
hamiltonien de e type tenant ompte de l'intégrale de saut et de la répulsion életrostatique
réduite à elle de deux életrons loalisés sur la même orbitale (|11¯|). Cette répulsion intra-site
U pénalise les formes ioniques par rapport aux formes neutres. En seonde quantiation, e
hamiltonien s'exprime, dans le as d'une orbitale magnétique par site, de la façon suivante :
CHAPITRE 2. EXTRACTION DES INTERACTIONS EFFECTIVES POUR DES
SYSTÈMES POLY-MÉTALLIQUES DOPÉS ET NON DOPÉS. 32
Hˆ =
∑
i6=j,σ
tij
(
c
†
i,σcj,σ + c
†
j,σci,σ
)
+
∑
i
Uini↑ni↓ (2.1.3)
ave ni↑ le nombre d'életrons α et ni↓ le nombre d'életrons β sur un site i. Dans la limite
U ≪ |t|, e hamiltonien tend vers le modèle de Hükel puisque la déloalisation prédomine.
Une des généralisations du hamiltonien de Hubbard, basées sur le même espae de dé-
terminants, onsidère la répulsion oulombienne inter-site Vij ou enore l'énergie sur site εi
(dans le as de sites non équivalents) :
Hˆ =
∑
i6=j,σ
tij
(
c
†
i,σcj,σ + c
†
j,σci,σ
)
+
∑
i
Uini↑ni↓−
∑
i6=j
Kijc
†
i↑ci↓c†j↓ cj↑+
∑
i6=j
Vijninj+
∑
i
εini
(2.1.4)
Les Vij peuvent être inorporés dans un U eetif et pour un nombre onstant d'életrons
sur des sites de même ε, la dernière somme de ette équation peut être inluse dans le
zéro d'énergie. L'intégrale d'éhange diret K (Fig : 2.1.2), toujours positive, orrespond à
l'éhange simultané d'un életron α sur l'orbitale loalisée d'un site 1 et d'un életron β sur
une orbitale loalisée d'un site 2.
K = 〈12¯|H |1¯2〉 (2.1.5)
Figure 2.1.2: Exemple d'éhange diret entre deux életrons dans deux orbitales magnétiques
1 et 2.
L'inonvénient majeur du hamiltonien de Hubbard vient du grand nombre de ongura-
tions onsidérées. Il est don néessaire, dans ertains as, de faire des approximations en
négligeant, par exemple, ertaines ongurations hautes en énergie (hamiltonien de Hubbard
tronqué).
La limite U ≫ |t| onduit au modèle de Heisenberg qui s'obtient à partir du hamiltonien
de Hubbard sur l'espae modèle des formes neutres (un életron par site).
2.1.3 Modèle de Heisenberg
Dans le as d'un système dominé par les formes neutres, Heisenberg a proposé un modèle
de spins loalisés [39℄. Il introduit de façon phénoménologique un terme J , lié à l'indiserna-
bilité des életrons et au prinipe de Pauli, qu'il appelle intégrale d'éhange. Le hamiltonien
de Heisenberg-Dira-Van-Vlek (HDVV) [39, 40℄ est le suivant :
HˆHDV V =
∑
<ij>
Jij ~ˆSi ~ˆSj (2.1.6)
où < ij > représente les ouples de sites magnétiques i et j en interation.
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Dans le as simple de deux életrons dans deux sites 1 et 2 (une OA par site) possédant
des spins loalisés
~S1 et ~S2 respetivement, le hamiltonien de HDVV s'exprime :
HˆHDV V = J ~ˆS1 ~ˆS2 (2.1.7)
Le spin total du système étant
~S = ~S1+~S2, ~S1~S2 peut être remplaé par l'expression suivante :
~S1~S2 =
1
2
(
~S2 − ~S21 − ~S22
)
(2.1.8)
Il en déoule,
HˆHDV V =
J
2
(
~ˆS2 − ~ˆS21 − ~ˆS22
)
(2.1.9)
En appliquant HHDV V à une fontion de type |S,ms〉, l'énergie du système s'exprime :
E(S) =
J
2
[S (S + 1)− S1 (S1 + 1)− S2 (S2 + 1)] (2.1.10)
La matrie hamiltonienne exprimée dans la base des déterminants du sous-espae de spin
ms = 0 (un triplet et un singulet) s'érit :


|12¯| |1¯2|
−J4 J2
J
2 −J4

 (2.1.11)
La diérene d'énergie singulet-triplet est :
∆EST = ES − ET = −J (2.1.12)
L'analyse du ontenu physique de e paramètre J peut se faire à partir du hamiltonien de
Hubbard exprimé dans la base des déterminants Valene Bond (VB) (Eq : 2.1.4) :


|12¯| |1¯2| |11¯| |22¯|
0 −K t12 t12
−K 0 −t12 −t12
t12 −t12 U K
t12 −t12 K U


(2.1.13)
La Théorie des Perturbations Quasi Dégénérées (QDPT) permet de dériver analytique-
ment les interations et les opérateurs du hamiltonien modèle à partir d'un hamiltonien plus
général (Hubbard dans le as présent) et don de omprendre leur ontenu physique [41, 42℄.
Dans le as d'un système fortement orrélé (U ≫ |t|), l'espae peut être restreint aux formes
neutres et l'eet des formes ioniques onsidéré omme une perturbation. Au seond ordre de
perturbation, on obtient :


|12¯| |1¯2|
− 2t212U −K +
2t2
12
U
−K + 2t212U −
2t212
U

 (2.1.14)
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La diérene d'énergie singulet-triplet est :
∆EST = 2K − 4t
2
12
U
(2.1.15)
d'où
J = −2K + 4t
2
12
U
(2.1.16)
J est don prinipalement onstitué de deux termes (d'autres ontributions à J provenant
de ongurations qui n'appartiennent pas à l'espae modèle du hamiltonien de Hubbard
peuvent intervenir). Le premier est l'intégrale d'éhange diret K (responsable de la règle de
Hund). Cette ontribution lève la dégénéresene entre une onguration singulet
|12¯|+|21¯|√
2
et
une onguration triplet
|12¯|−|21¯|√
2
, favorisant l'état haut spin :
ES − ET = △EST = 2K (2.1.17)
La seonde ontribution à l'intégrale d'éhange est un terme indiret (Fig : 2.1.3) faisant
intervenir les formes ioniques obtenues par le saut d'un életron entre deux sites (∼ t2U ).
Figure 2.1.3: Méanisme d'Anderson d'éhange indiret entre deux életrons dans deux
orbitales magnétiques 1 et 2.
K étant toujours positif, 'est ette seonde ontribution qui permet de rationaliser l'exis-
tene de systèmes anti-ferromagnétiques. L'intégrale d'éhange eetive résulte don de la
ompétition entre es deux termes :
⊲ Si K12 > 2
t212
U , J est négatif, le système est ferromagnétique.
⊲ Si K12 < 2
t2
12
U , J est positif, le système est anti-ferromagnétique.
Malgré sa simpliité, le hamiltonien de Heisenberg permet de reproduire les propriétés
magnétiques de nombreux systèmes moléulaires ou ristallins, à ondition qu'ils ne soient
pas dominés par la déloalisation (f. modèle de Hükel ou modèle de double éhange).
Dans le as de systèmes onstitué de deux sites de spins loaux S = 1, haque site i om-
portant deux orbitales a et b simplement oupées, l'espae modèle onsidéré est le produit
des T+i (|aibi|), T 0 ( 1√2 (
∣∣aib¯i + a¯ibi∣∣) et T− (∣∣a¯ib¯i∣∣) loaux, qui sont, en vertu des règles de
Hund, les omposantes de l'état fondamental triplet de haque site. Cet espae modèle ne
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omporte que des formes VB neutres mais pas toutes, exluant les formes impliquant les états
singulets loaux S0 ( 1√
2
(
∣∣aib¯i − a¯ibi∣∣) qui sont à une énergie 2Kab au-dessus du triplet loal
ave K l'intégrale d'éhange mono-entrique (plus haut en énergie). Les déloalisations d'un
site à l'autre passant par les formes ioniques introduisent un éhange antiferromagnétique
inter-site. Le hamiltonien de Heisenberg s'exprime :
HHDV V =
∑
<ij>
Jij ~ˆSi ~ˆSj
ave
Jij =
∑
<ij>
Kaiaj +Kaibj +Kbiaj +Kbibj −
t2aiaj
U
−
t2aibj
U
−
t2biaj
U
−
t2bibj
U
En pratique, les intégrales d'éhange bientriques apparaissant dans ette somme sont très
petites, les orbitales a et b sont de symétrie diérente e qui ne laisse plus que les ontributions
t2aiaj
U et
t2bibj
U . Un travail réent dans notre groupe s'est penhé sur le bien fondé de l'oubli de
l'eet des singulets loaux [43, 44℄. Leur onsidération impose de omplexier le hamiltonien
eetif qui doit introduire, d'une part, un terme biquadratique entre sites voisins i et j et
d'autre part, des opérateurs trientriques impliquant trois sites i , j, k. Nous reviendrons sur
e problème dans la partie 2.3.2.
2.1.4 Modèle de Zener
Les systèmes à valene mixte possèdent plusieurs ouhes ouvertes par entre où l'életron
exédentaire ou le trou se déplaent d'un entre à l'autre. Le modèle de double éhange,
introduit par Zener [45℄ dans les années inquante, traite à la fois les propriétés de transport
életronique et les propriétés magnétiques des systèmes magnétiques poly-métalliques dopés.
Le méanisme de double éhange orrespond don au ouplage, par l'intermédiaire d'une
intégrale de saut t entre les sites M1 et M2, des ongurations suivantes :
Mne1 +M
ne±1
2 ↔Mne±11 +Mne2 (2.1.18)
t =
〈
Ψ
(
Mne1 +M
ne±1
2
)∣∣ Hˆ ∣∣Ψ (Mne±11 +Mne2 )〉 (2.1.19)
où ne désigne le nombre d'életrons magnétiques loalisés sur les métaux.
2.1.5 Modèle de Anderson Hazegawa
Se basant sur le modèle de Zener, Anderson et Hazegawa proposent en 1955, dans le as
de spins lassiques, une expression analytique de l'énergie d'un dimère [46℄. Cette expression,
fontion de l'intégrale de transfert életronique t et de l'intégrale d'éhange intra-atomique
K, s'applique aux as limites K ≫ t et K ≪ t.
Si K ≪ t :
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EAH(t, S) =
1
2
K ±
√
K2
(
S +
1
2
)2
+ t2 ± 2Kt
(
S +
1
2
)
cos
θ
2
(2.1.20)
où θ est l'angle entre les deux diretions des spins des ions. En utilisant les oeients de
Raah, cos θ2 s'érit :
cos
θ
2
=
S0 +
1
2
2S + 1
(2.1.21)
Dans le as de spins quantiques, l'énergie des diérents états est donnée par l'expression
suivante :
EAH(S,±) = 1
2
[
δH −
√
δ2H + 4t
(
t± S +
1
2
Smax +
1
2
δH
)]
(2.1.22)
ave δH l'énergie des états exités loaux (δH proportionnel à K). Ce modèle tient ompte
des états exités loaux (états non-Hund), généralement hauts en énergie, qui apportent une
ontribution anti-ferromagnétique.
Dans le as K ≫ t :
EZ(t, S) = ±t
S + 12
Smax +
1
2
(2.1.23)
La irulation életronique est favorisée par un alignement des spins. L'état fondamental
du système sera don toujours l'état haut spin, onduisant le système à être ferromagnétique.
2.1.6 Modèle de Girerd-Papaefthymiou
Le modèle de Zener onsidère la déloalisation d'un életron élibataire dans deux or-
bitales magnétiques. Girerd et Papaefthymiou enrihissent e modèle d'un terme purement
Heisenberg dérivant le ouplage magnétique entre les életrons fortement loalisés dans les
autres orbitales [47, 48, 49, 50℄.
Ce modèle ne onsidère que les états fondamentaux atomiques d'un dimère (K → ∞ ).
Pour un système modèle de sites possèdant haun deux OA magnétiques (a et b) ave un
trou dans les orbitales de type a, le hamiltonien s'érit :
HGP =
∑
ia 6=ja,σ
tiaja
(
c
†
ia,σ
cja,σ + c
†
ja,σ
cia,σ
)
+
∑
<ibjb>
Jibjb~ˆsib~ˆsjb (2.1.24)
t gouverne le sous-système a (déloalisation életronique dans les orbitales magnétiques de
type a) et J gouverne le sous-système b (forte loalisation életronique dans les orbitales
magnétiques de type b). Il existe don une ompétition entre deux termes : t tend à faire res-
peter la règle de Hund et favorise don le ferromagnétisme tandis que J , intégrale d'éhange
généralement positive, favorise alors l'anti-ferromagnétisme.
Dans le as d'un système à valene mixte onstitué de trois életrons dans quatre orbitales
(deux OA magnétiques par site), deux életrons sont loalisés dans les orbitales b1 et b2, un
életron est déloalisé entre les orbitales a1 et a2 (Fig : 2.1.4).
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Figure 2.1.4: Interations eetives d'un système à valene mixte onstitué de trois életrons
dans quatre orbitales.
Contrairement au modèle de Zener, qui prédit que les systèmes antiferromagnétiques
dopés deviennent ferromagnétiques, le modèle de Girerd-Papaefthymiou rend possible l'o-
urrene d'un état fondamental bas spin. En eet, suivant les valeurs relatives de t et de J,
l'état fondamental peut être un quartet S = 32 ou un doublet S =
1
2 .
2.2 Prinipe d'extration des interations
An de déterminer l'intensité des interations du modèle hoisi pour dérire les propriétés
d'un système, les valeurs des énergies susent si le nombre d'équation aux valeurs propres
est égal au nombre d'inonnues. Un surplus d'équations par rapport au nombre d'inonnues
permet de aluler un pourentage d'erreur moyenne par état, ω :
ω =
100×∑i ∣∣ECi − EMi ∣∣
N × (ECmax − ECmin) (2.2.1)
ave ECi l'énergie alulée en ab initio pour l'état i et E
M
i l'énergie issue du hamiltonien
modèle en utilisant les amplitudes optimisées des interations (minimisant ω). ECmax et E
C
min
orrespondent respetivement à la plus haute et la plus basse énergie alulée du spetre. ω
permet de valider ou d'invalider le hamiltonien modèle.
Si le nombre d'équations aux valeurs propres est inférieur au nombre d'inonnues, il est
néessaire d'utiliser les fontions d'ondes. Cette information supplémentaire permet d'obtenir
de nouvelles équations et, là enore, de tester la validité du modèle. Une façon d'y parvenir
est d'utiliser la théorie des hamiltoniens eetifs [60℄.
2.2.1 Théorie des hamiltoniens eetifs
Un hamiltonien modèle ontient les interations néessaires à la desription des propriétés
physiques d'un système donné et s'exprime dans une base restreinte de déterminants |ϕj〉
(espae modèle). Or, si les ongurations négligées ont un faible poids dans la fontion
d'onde, elles peuvent jouer un rle important (repolarisation dynamique des diérents états,
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utuation de harge, de spin, ....). An d'estimer orretement l'amplitude des interations,
il est don néessaire de prendre en ompte de façon eetive es ongurations.
On s'intéresse au spetre de basse énergie d'un système déni par les états |Ψi〉 d'énergie
Ei (états propres du hamiltonien exat H) :
H |Ψi〉 = Ei |Ψi〉 (2.2.2)
Ces états multi-déterminantaux forment un espae ible de même dimension que l'espae
M du hamiltonien modèle hoisi. Le hamiltonien eetif est elui dont les veteurs propres∣∣∣Ψ˜i〉 sont les projetions renormalisées sur l'espae modèle des veteurs propres |Ψi〉 du
hamiltonien exat et dont les valeurs propres E˜i sont identiques aux valeurs propres Ei.
Pour e faire, on dénit un projeteur P tel que :
P =
∑
jǫM
|ϕj〉 〈ϕj | (2.2.3)
Le hamiltonien eetif Heff satisfait la relation :
Heff |PΨi〉 = Ei |PΨi〉 (2.2.4)
où
|PΨi〉 =
∣∣∣Ψ˜i〉 (2.2.5)
Les eets des ongurations n'appartenant pas à l'espae modèle sont alors pris en ompte
de façon eetive dans l'énergie des états du hamiltonien eetif et dans le poids relatif des
ongurations dans la fontion d'onde.
Il est possible de reonstruire la matrie représentative du hamiltonien eetif dans la base
restreinte des déterminantsM et d'assoier les diérents éléments de matrie aux paramètres
du hamiltonien modèle.
S'il n'est pas possible d'aéder à l'ensemble des états de l'espae du hamiltonien modèle,
il est possible de reourir à la Théorie de Hamiltonien Intermédiaire (THI). Cette méthode
est détaillée dans la référene [51℄.
La THE (Théorie des Hamiltoniens Eetifs) peut être illustrée simplement dans le as
d'une haîne de trois sites portant haun un életron fortement orrélé. Si l'on dérit e
système ave un hamiltonien HDVV :
HHDV V = J( ~ˆS1 ~ˆS2 + ~ˆS2 ~ˆS3) + J
′ ~ˆS1 ~ˆS3 (2.2.6)
où J est l'intégrale d'éhange entre un site i et ses premiers voisins j et J
′
l'intégrale d'éhange
entre un site i et ses seonds voisins k. La matrie représentative de e hamiltonien s'érit :


1¯23 12¯3 123¯
−J
′
4
J
2
J
′
2
J
2 −J2 − J
′
4
J
2
J
′
2
J
2 −J
′
4

 (2.2.7)
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La matrie, issue de aluls ab initio et exprimée dans la même base, permet d'identier
les diérents termes obtenus à eux de la matrie du hamiltonien eetif. Il est alors possible
de déterminer l'amplitude de J et de J
′
. Si J
′
est non négligeable devant J , l'utilisation du
hamiltonien modèle est validée.
2.3 Extration des interations de systèmes magnétiques non
dopés à partir de la THE
Pour pouvoir extraire les interations eetives, il est don néessaire d'obtenir les états
du spetre de basse énergie du système. La prinipale aratéristique des systèmes magné-
tiques réside dans leur aratère multi-référentiel intrinsèque lié à l'existene d'életrons
élibataires faiblement ouplés. Des méthodes orrélées sont néessaires à l'étude de es sys-
tèmes. Les méthodes multi-ongurationnelles issues de la théorie de la fontion d'onde sont
fontions propres de spin et adaptées à la symétrie. Elles alulent des états, permettant de
reproduire préisément le spetre de basse énergie et les fontions d'ondes orrespondantes
[24, 25, 26, 27, 28, 29, 30℄. Malheureusement, le oût de alul de es méthodes est extrê-
mement élevé. Les appliquer sur des omplexes métalliques est possible uniquement si le
système omplet n'exède pas quelques dizaines d'atomes et si le nombre d'orbitales ma-
gnétiques (ouhes ouvertes) est faible. Une autre approhe onsiste à utiliser des méthodes
mono-déterminantales telles que la DFT qui permettent de traiter des systèmes de grande
taille. En eet, une utilisation prudente des solutions à symétries brisées peut onduire à
une détermination préise des interations életroniques [1, 2℄. Deux stratégies ont don été
utilisées ave suès :
1. La première alule le spetre de basse énergie au moyen de méthodes WFT orré-
lées. Les énergies alulées peuvent être diretement assimilées aux valeurs propres
du hamiltonien modèle. Dans un premier temps, les extrations ont été faites à par-
tir de méthodes perturbatives [52℄-[55℄. Les méthodes variationnelles d'interations de
ongurations tronquées, et partiulièrement DDCI [56, 57, 58, 59℄, ont ensuite été
préférées ompte tenu de la préision de leurs résultats. Combiner es aluls ab ini-
tio orrélés ave l'utilisation de la Théorie des Hamiltoniens Eetifs (THE) permet
d'avoir aès à l'amplitude des projetions des fontions d'ondes orrélées dans l'espae
modèle et don d'évaluer la validité du hamiltonien modèle utilisé [25, 61℄. La déter-
mination numérique de la matrie d'un hamiltonien modèle par la méthode THE met
en évidene les interations manquantes lorsque e hamiltonien n'est pas approprié. En
suivant ette stratégie, il a été possible de montrer les limites de validité du hamilto-
nien de Heisenberg, du modèle t− J [24, 29, 30℄ et du hamiltonien de double éhange
[24, 62, 63, 64, 27, 44℄ dans des systèmes de spin s = 12 [65, 66℄ et s = 1 [43, 27, 96℄ .
On peut déterminer les diérentes interations omplexes néessaires à la reprodution
des propriétés du système, omme l'interation à trois orps dans un système s = 1 à
partir d'un hamiltonien de spin [43, 96, 27℄ ou d'un modèle t − J [24℄ et le terme à
quatre orps d'un hamiltonien de spin dans le as d'un système s = 12 [65, 66℄.
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2. La seonde stratégie alule de multiples solutions mono-déterminantales à symétrie
adaptée et symétrie brisée [67, 68, 69, 70℄. Les solutions à symétrie brisée peuvent
être des solutions à symétrie de spin brisée
1
(ave des OM symétrie adaptée) ou
des solutions à symétrie d'espae brisée
2
(ou les deux). Ces solutions étant mono-
déterminantales, il n'est plus possible d'assoier les énergies alulées à elles du ha-
miltonien de spin. La proédure onsiste à assimiler les énergies alulées aux éléments
diagonaux de la matrie du hamiltonien modèle à ondition que le déterminant en
question puisse être onsidéré omme un veteur de l'espae sur lequel est déni le
hamiltonien modèle. Dans le as d'un hamiltonien de Heisenberg, les énergies alulées
seront assimilées à elles d'un hamiltonien adapté au modèle de Ising [71℄. Bien que les
solutions à symétrie brisée ne soient pas orthogonales, elles permettent une extration
préise des ouplages magnétiques lorsque le bon pourentage d'éhange de Fok est
utilisé. Le prinipal avantage de ette proédure est le faible oût alulatoire de la
DFT par omparaison aux méthodes WFT orrélées. Ces aluls peuvent être eetués
sur des systèmes de grande taille et à grand spin (inaessibles ave un traitement ex-
pliitement orrélé). Cependant, à moins que la solution DFT la plus basse possède une
struture életronique totalement diérente de elle prédite dans le hamiltonien mo-
dèle, ette approhe ne permet pas d'estimer la validité du hamiltonien utilisé. Cette
seonde stratégie a été employée dans le as bien onnu des systèmes magnétiques de
spins s = 12 . Les interations életroniques non triviales (intégrales d'éhanges seonds
ou troisièmes voisins [72, 73, 74, 75℄ et interations à quatre orps) ont été extraites à
partir de aluls DFT [76, 77℄.
J'ai utilisé, pour la première fois, es deux stratégies dans le as de systèmes poly-métalliques
non dopés de spin S = 1. Cela m'a permis de déterminer un hamiltonien rigoureux à partir de
aluls DFT, d'extraire, des solutions à symétrie-brisée, l'intégrale d'éhange biquadratique et
l'opérateur à trois orps (interations partiipant à la déviation isotropique au omportement
Heisenberg) et de onfronter es résultats à eux que j'ai obtenus à partir de aluls multi-
déterminantaux.
Je me suis également interrogé sur la possibilité d'étudier les interations de double-
éhange, dans un système poly-métallique dopé, en utilisant des solutions mono-déterminantales.
Avant de présenter mon travail, es deux stratégies sont brièvement illustrées dans le as
de systèmes de spin s = 12 .
2.3.1 Cas onnu de systèmes de spin s = 12
2.3.1.1 Choix d'un hamiltonien modèle adapté
De nombreux travaux s'intéressent à l'interation entre deux életrons élibataires plaés
sur deux orbitales métalliques orthogonales a1 et a2. Un hamiltonien de Hubbard permet de
dérire e système (l'intégrale d'éhange diret inter-sites est supposée nulle) :
1. qui ne sont pas fontions propre de Sˆ2
2. des entres, bien que ristallographiquement équivalents, n'ont pas la même densité életronique ou la
même densité de spin
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Hˆ = t(c†a1ca2 + c
†
a2ca1 + c
†
a¯1ca¯2 + c
†
a¯2ca¯1) + U(c
†
a1c
†
a¯1ca¯1ca1 + c
†
a2c
†
a¯2ca¯2ca2) (2.3.1)
Figure 2.3.1: Exemple d'une distribution életronique du système de spin s = 12 ave t12
l'intégrale de saut onsidérée à partir du hamiltonien de Hubbard.
Il permet de oupler les formes neutres aux formes ioniques par une intégrale de saut t
(Fig : 2.3.1). La matrie du hamiltonien de Hubbard i-dessus s'érit de la façon suivante :


|12¯| |1¯2| |11¯| |22¯|
0 0 t12 t12
0 0 −t12 −t12
t12 −t12 U 0
t12 −t12 0 U


(2.3.2)
Dans le as d'un système fortement orrélé (U ≫ |t|), l'espae peut être restreint aux
formes neutres et l'eet des formes ioniques onsidéré omme une perturbation. Au seond
ordre de perturbation, on obtient :


|12¯| |1¯2|
− 2t212U
2t2
12
U
2t2
12
U −
2t2
12
U

 (2.3.3)
Le système peut alors être dérit par un hamiltonien HDVV :
HˆHDV V = J( ~ˆSa1 ~ˆSa2 −
1
4
) (2.3.4)
où
J =
4t2
U
(2.3.5)
2.3.1.2 Extration à partir de solutions multi-déterminantales
Dans le adre d'une stratégie multi-déterminantale, l'aès au spetre de basse énergie est
immédiat. Les aluls fournissent également une fontion d'onde multi-ongurationnelle. Il
est alors faile d'identier les énergies issues du hamiltonien modèle à elles alulées en ab
initio. On obtient un singulet et un triplet dont les énergies sont les suivantes :
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E(T ) = 0 (2.3.6)
E(S) = −4t
2
U
(2.3.7)
L'énergie de l'état triplet, E(T ), est xée omme étant le zéro d'énergie et le singulet est à
une énergie −J .
Le spetre de basse énergie permet d'estimer la valeur de
−4t2
U . Il est également possible
d'aéder au rapport
t
U à partir des oeients dans la fontion d'onde des formes neutres
et ioniques mais il n'est pas possible de déterminer les valeurs de t et de U . Pour ela, il est
néessaire de revenir à l'espae modèle du hamiltonien de Hubbard et de aluler les singulets
(hauts en énergie) basés prinipalement sur des ongurations ioniques.
2.3.1.3 Extration à partir de solutions mono-déterminantales
Dans le as de aluls mono-déterminantaux les solutions ne sont plus des états propres
de spin mais des déterminants, exeptée la solution Ms = 1 qui peut être érite omme un
déterminant VB (Valene Bond) neutre φn1 = |a1a2|. La solution à symétrie brisée pourMs =
0 est un déterminant optimisé φ
′
0 =
∣∣∣a′1a¯′2∣∣∣. Les orbitales a′1 et a′2 ne sont plus orthogonales
et possèdent des queues de déloalisation sur les atomes voisins [43, 78℄.
a
′
1 = a1cosϕ+ a2sinϕ (2.3.8)
a
′
2 = a2cosϕ+ a1sinϕ (2.3.9)
où ϕ est un angle positif .
Cette rotation des orbitales orthogonales a1 et a2 introduit des omposantes sur les dé-
terminants ioniques VB φi10 = |a1a¯1| et φi20 = |a2a¯2|. Ces déterminants sont à une énergie U
des neutres.
Lorsque
|t|
U ≪ 1, un développement au premier ordre de la solution à symétrie brisée φ
′
0
fournit une estimation de a
′
1 et a
′
2 :
a
′
1 =
a1 − tU a2√
1 + t
2
U2
(2.3.10)
a
′
2 =
a2 − tU a1√
1 + t
2
U2
(2.3.11)
et un développement au seond ordre permet d'aéder à son énergie E
′
0.
E
′
0 − E1 = −2
t2
U
(2.3.12)
Le déterminant d'énergie E
′
0 est un mélange de l'état triplet Ms = 0 et de l'état singulet.
La diérene d'énergie E
′
0 − E1 alulée représente don la moitié de la diérene d'énergie
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singulet-triplet obtenue analytiquement dans le adre de l'estimation perturbative. En utili-
sant une approhe variationnelle, il est possible de aluler l'angle ϕ qui minimise l'énergie
de φ
′
0. Une proédure onsiste à utiliser le théorème de Brillouin. On introduit une orbitale
a
′′
1 , orthogonale à a
′
1, pouvant s'exprimer en fontion des orbitales magnétiques orthogonales.
a
′′
1 = −a1sinϕ+ a2cosϕ (2.3.13)
On utilise la nullité de l'élément de matrie de l'opérateur de Fok
〈
a
′
1
∣∣∣F ∣∣∣a′′1〉 = 0 pour
établir la relation suivante :
sin2ϕ = − t
2U
(2.3.14)
La ondition d'existene d'une solution à symétrie brisée est que |t| doit être inférieure
à 2U . L'énergie optimisée de la solution à symétrie brisée oïnide ave E
′
0. Il n'y a pas de
orretion au quatrième ordre dans ette estimation énergétique. La diérene entre l'énergie
exate E
′′
0 du singulet et l'énergie du triplet est :
E
′′
0 − E1 =
U −√U2 − 16t2
2
(2.3.15)
Cette expression ontient les orretions au quatrième ordre. La diérene d'énergie E
′
0−
E1 permet d'estimer la valeur de
−2t2
U mais ne donne pas aès aux valeurs de t et de U . Pour
obtenir ette information et ontrler la pertinene de l'expression 2.3.15, il est possible de
aluler le déterminant ouhe fermé et d'établir l'expression de l'énergie E0 de e singulet.
E0 − E1 = 2t+ U
2
(2.3.16)
A partir des énergies E0, E
′
0 et E1, on peut extraire les paramètres t et U . On peut
également estimer le ouplage magnétique J qui ontient des orretions d'ordre supérieur.
Une proédure identique issue de mes travaux, appliquée à l'étude de l'interation entre
partiules de spin s = 1, sera présentée.
Des opérateurs plus sophistiqués, tel que l'opérateur à quatre-orps, peuvent être ex-
traits. Partiulièrement important dans les plaquettes arrées ou retangulaires d'ions de
uivre dans leur onguration d9, et opérateur permet l'éhange simultané de quatre spins
(ouplage eetif entre
∣∣ab¯cd¯∣∣ et |a¯bc¯d|). Une façon d'y parvenir est de tirer du hamiltonien
de Hubbard l'expression analytique du terme à quatre-orps qui apparait omme une or-
retion au quatrième ordre (proportionnel à
t4
U3 ) [79℄. Une alternative est de onsidérer les
diérentes solutions à symétrie brisée orrespondant à toutes les distributions de spin pos-
sibles sur les diérents sites. Les énergies de es solutions sont ensuite identiées aux valeurs
propres du hamiltonien de Ising étendu aux termes à quatre orps. Les aluls sur des ré-
seaux périodiques ou des lusters de taille nie plongés dans un bain, fournissent des ordres
de grandeurs raisonnables pour l'opérateur à quatre-orps. Il a été montré que l'identiation
entre les énergies des solutions à symétrie brisée et les éléments diagonaux du hamiltonien de
Heisenberg étendu (à savoir les valeurs propres du hamiltonien de Ising) est fondée, haque
solution à symétrie brisée apparaissant dans l'expression des énergies déterminées en QDPT
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[66℄. Le hamiltonien de Heisenberg, hamiltonien eetif bâti dans l'espae modèle des dé-
terminants neutres, est obtenu par l'ation de l'opérateur d'onde Ω sur et espae modèle.
Chaque déterminant à symétrie brisée φ
′
k est généré à partir de l'ation de l'opérateur fon-
tion d'onde au seond ordre Ω(2)sur un unique déterminant neutre φk exprimé dans la base
orthogonale [80℄.
φ
′
k = Ω
(2)φk (2.3.17)
On peut don en onlure que la fontion d'onde à symétrie brisée est orrete au seond
ordre de perturbation pour les systèmes de spin s = 12 .
Plusieurs études réentes, portant sur des matériaux fortement orrélés, onsidèrent des
systèmes poly-métalliques ave des spin loaux s = 12 sur les entres magnétiques. Elles
ont montré que, pour un potentiel d'éhange-orrélation soigneusement hoisi, la valeur de
l'intégrale d'éhange du hamiltonien de Heisenberg alulée à partir de méthodes DFT est
très prohe de la valeur expérimentale (ou de elle obtenue par un alul WFT).
2.3.2 Cas de systèmes de spins S = 1
2.3.2.1 Choix d'un hamiltonien modèle adapté
Dans le as d'un système de spins S = 1 où haque site posséde deux orbitales (nom-
mées a et b) oupées par deux életrons fortement ouplés ferromagnétiquement par K,
haque entre magnétique possède un életron dans l'orbitale a et un életron dans l'orbitale
b (Fig : 2.3.2). Pour simplier le problème, on onsidère que les orbitales a sont toutes ortho-
gonales aux orbitales b. On onsidère également que l'intégrale d'éhange diret inter-sites
est négligeable.
Figure 2.3.2: Exemple d'une distribution életronique du système de spin s = 1 ave les
diérentes interations servant à dénir un hamiltonien de Hubbard étendu (voir le texte
pour la dénition des interations).
Le hamiltonien de Hubbard dérivant e système est le suivant :
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Hˆ =
∑
i6=j,σ
taiaj
(
c†ai,σcaj ,σ + c
†
aj ,σcai,σ
)
+
∑
i6=j,σ
tbibj
(
c
†
bi,σ
cbj ,σ + c
†
bj ,σ
cbi,σ
)
+K
∑
i
(
c
†
ai↑cai↓c
†
bi↓cbi↑ + c
†
ai↓cai↑c
†
bi↑cbi↓
)
−K
∑
i
nai↑nbi↑ + 2K
∑
i
(nai↑nai↓ + nbi↑nbi↓)
+U
∑
i
(nai↑nai↓nbi↑ + nai↑nai↓nbi↓ + nbi↑nbi↓nai↑ + nbi↑nbi↓nai↓) (2.3.18)
ta et tb sont respetivement les intégrales de saut entre orbitales de symétrie a et de symétrie
b. K est l'intégrale d'éhange diret monoentrique. Elle stabilise toujours les solutions ayant
un |ms| loal maximum. U est déni omme étant l'énergie des ongurations ioniques (trois
életrons sur un site). Ce hamiltonien distingue la répulsion életronique entre deux életrons
sur une même orbitale (JCaa) de elle entre deux életrons sur un même site mais oupant des
orbitales diérentes (JCab). La ondition imposée par la dégénéresene des singulets ab¯+ ba¯
et aa¯− bb¯ onduit à l'expression suivante (Fig : 2.3.2) :
JCaa = J
C
bb = J
C
ab + 2K (2.3.19)
L'intégrale biéletronique de répulsion inter-site est JC
′
. Les valeurs de JCaa et J
C′
ne sont
pas spéiées mais leur diérene d'énergie est :
U = JCaa − JC
′
(2.3.20)
e qui permet de poser U et de retrouver l'expression 2.3.18 ne faisant pas apparaître expli-
itement JCaa, J
C
bb, J
C
ab ni J
C′
.
Comme expliqué préédemment, il est possible de dériver un hamiltonien de HDVV à
partir de elui de Hubbard qui reproduit généralement les prinipales aratéristiques du
spetre de basse énergie de e type de système. Son espae modèle, onstitué du produit des
états fondamentaux des diérents entres magnétiques, s'érit :
HˆHDV V =
∑
〈i,j〉
Jij ~Si~Sj (2.3.21)
〈i, j〉 représente, dans ette expression, les ouples de entres magnétiques en interation.
Jij est l'intégrale d'éhange. Pour un système anti-ferromagnétique, Jij est essentiellement
gouvernée par les ontributions inétiques. Comme ela a été montré dans le as de systèmes
de spin s = 12 , Jij s'exprime au seond ordre de perturbation omme suit (si l'intégrale
d'éhange diret inter-site est nulle) :
Jij =
(ta)
2
ij
U
+
(tb)
2
ij
U
(2.3.22)
Le hamiltonien général, permettant de retrouver les déviations au omportement de Hei-
senberg, ne ontient pas seulement des interations d'éhange [43℄ mais également l'intera-
tion biquadratique et l'opérateur à trois orps [26℄. La prinipale ontribution à es intera-
tions supplémentaires provient du singulet exité loal non-Hund S0 dont l'énergie est située
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à 2K au-dessus du triplet fondamental dans les ongurations T 0S0et S0T 0 (la ongura-
tion S0S0 étant plus haute en énergie). Dans la gure 2.3.3, le troisième déterminant est
1
2 (T
0T 0 + T 0S0 + S0T 0 + S0S0).
Figure 2.3.3: Illustration d'un méanisme faisant intervenir les singulets exités loaux non-
Hund S0.
L'expression de e hamiltonien général est :
Hˆ =
∑
〈i,j〉
J
eff
ij
~ˆSi ~ˆSj+λi,j( ~ˆSi ~ˆSj)
2+
∑
i,〈j,k〉
BjiBik
2K
e
[(
~ˆSi ~ˆSj
)(
~ˆSi ~ˆSk
)
+
(
~ˆSi ~ˆSk
)(
~ˆSi ~ˆSj
)
−
(
~ˆSi~Si
)(
~ˆSi ~ˆSk
)]
(2.3.23)
Si l'on onsidère uniquement les eets des singulets non-Hund S0, les interations, tirées au
quatrième ordre de perturbation, sont :
J
eff
ij =
(ta)
2
ij
U
+
(tb)
2
ij
U
+
B2ij
K
= Jij +
B2ij
K
(2.3.24)
Bij =
(ta)
2
ij
U
− (tb)
2
ij
U
(2.3.25)
λi,j =
B2ij
K
− J
2
ij
4K
(2.3.26)
ave J
eff
ij l'intégrale d'éhange eetive, Bij l'opérateur d'interations à trois-orps et λi,j le
terme biquadratique. Il est important de noter que Bij est non-nul lorsque les irulations
életroniques sont diérentes dans les orbitales de symétrie a et dans elles de symétrie b.
2.3.2.2 Extration à partir de solutions multi-déterminantales
Dans le adre d'une stratégie WFT, l'extration de valeurs quantitatives des interations
életroniques identiées 2.3.23 peut être eetuée à partir de aluls DDCI [57℄ ou CASPT2
[17℄ (parmi les plus préis pour l'extration d'interations életroniques eetives). Ces mé-
thodes WFT présentent l'avantage de fournir le spetre de basse énergie mais également
une fontion d'onde multi-ongurationnelle. Il est alors faile d'identier les expressions des
énergies issues du hamiltonien modèle à elles alulées en ab initio. La diagonalisation analy-
tique de la matrie du hamiltonien modèle pour un fragment du système (fragment onstitué
d'un dimère ou d'un trimère de entres magnétiques) onduit à un jeu d'équations reliant
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les interations életroniques aux valeurs propres. Dans le as d'un dimère symétrique, on
obtient un singulet, un triplet et un quintet dont les énergies sont les suivantes :
E(S) = 0 (2.3.27)
E(T ) = 2J (2.3.28)
E(Q) = 3J − 3λ (2.3.29)
An d'extraire l'opérateur à trois orps, un trimère doit également être onsidéré. Si l'on
néglige les interations seonds voisins (QDPT au quatrième ordre), la diagonalisation de la
matrie du hamiltonien modèle onduit à l'expression analytique des sept valeurs propres :
E(St) = 0 (2.3.30)
E(Q) = J − 2B
2
K
(2.3.31)
E(T3) =
1
16
[
−8J
2
K
− 12B
2
K
+ 56J +
[(
8J2
K
+
12B2
K
− 56J
)2
− 32
(
−10J
2B2
K2
− 40JB
2
K
+ 80J2
) 1
2
]]
(2.3.32)
E(T2) = 3J − J
2
2K
− 3B
2
2K
(2.3.33)
E(Q1) = 3J − 9B
2
K
(2.3.34)
E(S) = 4J − B
2
K
(2.3.35)
E(T1) =
1
16
[
−8J
2
K
− 12B
2
K
+ 56J −
[(
8J2
K
+
12B2
K
− 56J
)2
− 32
(
10J2B2
K2
− 40JB
2
K
+ 80J2
) 1
2
]]
(2.3.36)
où E(St) est l'énergie du septuplet.
Contrairement au as du dimère, le nombre d'équations est plus important que le nombre
d'interations életroniques. J , K et B peuvent être déterminés et sont optimisés an de
reproduire au mieux le spetre énergétique ab initio. Il est don possible de tester la validité
du hamiltonien modèle utilisé à partir du seul spetre, sans utilisation expliite des fontions
d'onde.
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2.3.2.3 Extration à partir de solutions mono-déterminantales
Comme dit préédemment, l'utilisation d'une stratégie d'extration à partir d'une mé-
thode DFT passe par l'utilisation de solutions mono-déterminantales. Etant donné que les
veteurs propres de S2 ont un aratère multi-ongurationnel, ette méthode ne donne a-
ès, ni aux fontions d'onde, ni aux valeurs propres du hamiltonien (exepté pour la fontion
d'onde de spin maximal qui est essentiellement mono-déterminantale). Habituellement, lors
de l'extration d'intégrales d'éhanges en DFT, les énergies des solutions à symétrie brisée
sont attribuées aux solutions du hamiltonien de Ising qui onserve toujours un |ms| loal
maximum. Si l'on souhaite proter des solutions à symétrie brisée possédant loalement un
ms = 0, le alul analytique des énergies de es solutions supplémentaires est obligatoire.
La diérene d'énergie entre des solutions à symétrie brisée, impliquant des entres dont la
omposante ms est égale à zéro, dépend de l'intégrale d'éhange intra-site K. Comme dans
le as de système de spin s = 12 , e sont les ontributions des ongurations ioniques, traitées
au seond ordre de perturbation dans le hamiltonien HDVV, qui stabilisent les solutions
Ms = 0. Les énergies des solutions à symétrie brisée sont identiées à elles obtenues à partir
du hamiltonien de Hubbard généralisé de départ.
Les diérentes solutions mono-déterminantales peuvent être triées selon leur Ms. Pour
un dimère (deux entres magnétiques notés 1 et 2), les orbitales magnétiques dénissant une
base loale orthogonale sont a1, b1, a2, b2. Ces orbitales sont optimisées pour la solution
ayant la plus grande multipliité de spin (le quintuplet dans e as).
φ1 = |a1b1a2b2|
L'énergie E1 de e déterminant est xée à zéro. Quatre déterminants de Ms = 1 sont
d'énergie +K. Ils sont aratérisés par une oupation β d'une des orbitales magnétiques.
φ2 = |a¯1b1a2b2| φ3 =
∣∣a1b¯1a2b2∣∣ φ4 = |a1b1a¯2b2| φ5 = ∣∣a1b1a2b¯2∣∣
Il est possible d'utiliser es déterminants φk omme veteurs d'essais pour un alul
Unrestrited DFT des solutions à symétrie brisée φ
′
k (la partie spatiale des spin-orbitales α
est diéreniée de elle des spin-orbitales β). L'énergie de es déterminants est stabilisée par
la déloalisation életronique inter-site (entre orbitales a1 et a2 ou b1 et b2) dans le sous-
système possédant deux spins opposés α et β. Après optimisation, les orbitales des solutions
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à symétrie brisée de e sous-système (a
′
1, a
′
2 et b
′
1, b
′
2) sont légèrement déloalisées et les
solutions inorporent des omposantes ioniques VB. L'énergie des déterminants ioniques
VB, présentant une double oupation d'une des orbitales, est U . L'interation entre les
déterminants φ2 à φ5 et les ongurations ioniques peut être traitée analytiquement au
seond ordre de perturbation. Il en résulte une stabilisation dépendant du sous-système qui
porte l'életron β.
E
′
2 =
〈
φ
′
2
∣∣∣H(2)eff ∣∣∣φ′2〉 = K − 2 t2aU −K = E′4 (2.3.37)
E
′
3 =
〈
φ
′
3
∣∣∣H(2)eff ∣∣∣φ′3〉 = K − 2 t2bU −K = E′5 (2.3.38)
Ces expressions perturbatives restent valables si
t2a
U−K et
t2b
U−K sont petits devant K. Dans
le sous-espae Ms = 0, six autres déterminants neutres exprimés dans le jeu d'orbitales de
l'état haut spin peuvent être onsidérés :
φ6 =
∣∣a¯1b¯1a2b2∣∣ φ7 = ∣∣a1b1a¯2b¯2∣∣ φ8 = ∣∣a1b¯1a¯2b2∣∣
φ9 =
∣∣a¯1b1a2b¯2∣∣ φ10 = |a¯1b1a¯2b2| φ11 = ∣∣a1b¯1a2b¯2∣∣
Au premier ordre, l'énergie de φ6 et φ7 est égale à zéro, et elle des quatre autres est de
2K. Chaun de es déterminants génère une solution à symétrie brisée. Leur énergie peut
être alulée analytiquement au seond ordre de la théorie des perturbations.
E
′
6 =
〈
φ
′
6
∣∣∣H(2)eff ∣∣∣φ′6〉 = −2 t2aU − 2 t
2
b
U
= E
′
7 (2.3.39)
E
′
8 =
〈
φ
′
8
∣∣∣H(2)eff ∣∣∣φ′8〉 = 2K − 2 t2aU − 2K − 2 t
2
b
U − 2K = E
′
9 (2.3.40)
E
′
10 =
〈
φ
′
10
∣∣∣H(2)eff ∣∣∣φ′10〉 = 2K = E′11 (2.3.41)
A partir de es équations, il est possible d'extraire K,
t2a
U et
t2b
U et de déterminer les
valeurs de J , B et λ en utilisant les équations 2.3.24, 2.3.25 et 2.3.26. Cette approximation
sera appelée méthode A.
Il est important que les équations relatives aux sous-espaes Ms = 0 et Ms = 1 soient
ompatibles. En pratique, les paires d'életrons de spins opposés sont loalisées dans deux
sous-systèmes a et b pour Ms = 0. Les solutions les plus basses (d'énergie E
′
6) respetent la
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règle de Hund intra-atomique. Pour les solutions Ms = 1, l'életron β se déloalise préféren-
tiellement sur le sous-système permettant la plus grande déloalisation inter-site. Dans les
as auquels on va s'intéresser par la suite, les orbitales de symétrie a présentent un reou-
vrement de type σ et elles de symétrie b un reouvrement de type π. L'intégrale de saut est
don plus importante dans le sous-système a que dans le sous-système b. Cette déloalisation
privilégiée a entraîné des problèmes de onvergene, nous empêhant d'aéder aux solutions
Ms = 1 les plus hautes en énergie ave un életron β déloalisé dans le sous-système b (E
′
4
est inaessible). Il est impossible d'extraire K,
t2a
U et
t2b
U à partir de E
′
6 et E
′
2 uniquement.
La diérene entre E
′
6 et E
′
8 fournit une estimation de l'intégrale d'éhange sur-site K. Il est
également possible d'obtenir ette intégrale d'éhange par deux aluls sur un système à un
seul site. La diérene d'énergie entre la solution ms = 0 (
∣∣ab¯∣∣) et ms = 1 (|ab|) est K. Dans
ette estimation, la polarisation de spin des orbitales de ÷ur, engendrée par les deux spins
parallèles pour la solution ms = 1, est prise en ompte.
Une méthode alternative, appelée méthode B, utilise la solution ouhes fermées pour
extraire les diérents paramètres du système :
φCS = |gag¯agbg¯b| (2.3.42)
où les orbitales ga et gb sont les OM liantes adaptées à la symétrie pour les sous-systèmes a et
b. L'expression analytique de l'énergie de e déterminant, développée sur seize déterminants
loaux (neutres et ioniques) dont les oeients sont identiques [81℄, est :
ECS = 2 (ta + tb) + U (2.3.43)
Si l'on onnait K, E
′
2, E
′
6 et ECS , les valeurs de ta, tb et U peuvent être alulées.
La méthode C emploie une autre stratégie onsistant à montrer que les équations expri-
mant l'énergie des solutions à symétrie brisée E
′
2 et E
′
6 sont variationnelles. La solution à
symétrie brisée générée à partir de φ
′
6 (φ
′
6 =
∣∣∣a¯′1b¯′1a′2b′2∣∣∣) introduit une déloalisation entre
les orbitales a1 et a2 gouvernée par un angle φ
a
′
1 = a1cosϕ+ a2sinϕ (2.3.44)
a
′
2 = a2cosϕ+ a1sinϕ (2.3.45)
et une déloalisation entre les orbitales b1 et b2 gouvernée par un angle θ.
b
′
1 = b1cosθ + b2sinθ (2.3.46)
b
′
2 = b2cosθ + b1sinθ (2.3.47)
L'expression du théorème de Brillouin pour les orbitales des sous-systèmes a et b onduit à
deux équations ouplées :
2tacos(2ϕ) + sin(2ϕ) (Kcos(2θ) + Ucos(2ϕ)) = 0 (2.3.48)
CHAPITRE 2. EXTRACTION DES INTERACTIONS EFFECTIVES POUR DES
SYSTÈMES POLY-MÉTALLIQUES DOPÉS ET NON DOPÉS. 51
2tbcos(2θ) + sin(2θ) (Kcos(2ϕ) + Ucos(2θ)) = 0 (2.3.49)
L'énergie variationnelle de φ
′
6 s'exprime alors omme :
E
′
6 = 2tasin(2ϕ) + 2tbsin(2θ) +
U
2
(
(sin(2ϕ))
2
+ (sin(2θ))
2
)
+2K
(
cos(2ϕ) (sin(2θ))
2 − cos(2θ) (sin(2ϕ))2
)2
(2.3.50)
Si l'on onsidére la solution à symétrie briséeMs = 1, qui introduit la déloalisation entre
les orbitales du sous-système portant l'életron β (par un autre angle ϕ
′
), la dérivation est
similaire à elle du problème de deux életrons dans deux orbitales. Elle onduit à l'expression
suivante, e qui est en aord ave l'estimation au seond ordre de perturbation :
E
′
2 = K − 2
t2a
U −K (2.3.51)
La onnaissane de K, E
′
2, E
′
6, ECS et l'utilisation des équations issues du théorème de
Brillouin permettent de déterminer ta, tb, U , ϕ et θ.
Cependant, il est important de noter qu'une erreur est faite lors de l'estimation de l'in-
tégrale d'éhange sur site K. En eet, les solutions provenant d'un formalisme unrestrited,
la polarisation de spin des deux ongurations utilisées pour l'extration de K dièrent. En
eet, sur le monomère par exemple, la quantité extraite n'est pas K mais K +Esp, ave Esp
l'énergie de polarisation par deux életrons élibataires sur un même entre pour la solution
de ms = 1. Cette énergie de polarisation n'apparait pas dans le déterminant neutre ouhes
fermées du dimère utilisé dans les méthodes B et C. Cette polarisation de spin intervient en
revanhe pour les solutions Ms = 2 et Ms = 0 si le ms loal est ms = ±1. Ces solutions sont
stabilisées par 2Esp.
Ainsi, si l'on introduit Esp dans les équations établies préédemment en onsidérant la
solution Ms = 2 omme zéro d'énergie, on obtient :
E
′
2 =
〈
φ
′
2
∣∣∣H(2)eff ∣∣∣φ′2〉 = K + Esp − 2 t2aU −K = E′4 (2.3.52)
E
′
3 =
〈
φ
′
3
∣∣∣H(2)eff ∣∣∣φ′3〉 = K + Esp − 2 t2bU −K = E′5 (2.3.53)
E
′
6 =
〈
φ
′
6
∣∣∣H(2)eff ∣∣∣φ′6〉 = −2 t2aU − 2 t
2
b
U
= E
′
7 (2.3.54)
E
′
8 =
〈
φ
′
8
∣∣∣H(2)eff ∣∣∣φ′8〉 = 2K + 2Esp − 2 t2aU − 2K − 2 t
2
b
U − 2K = E
′
9 (2.3.55)
E
′
10 =
〈
φ
′
10
∣∣∣H(2)eff ∣∣∣φ′10〉 = 2K + 2Esp = E′11 (2.3.56)
ECS = 2 (ta + tb) + U + 2K + 2Esp (2.3.57)
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Si l'on peut mettre en évidene l'importane de la prise en ompte de la polarisation de
spin lors de l'estimation de l'amplitude de l'intégrale d'éhange sur-site, il n'est pas possible
d'estimer la valeur de Esp dans les systèmes de spin S = 1 à partir de solution monodétermi-
nentale. En eet, es systèmes possèdant un nombre pair d'életrons, l'énergie de polarisation
de spin ne peut être dissoiée de K lors de l'extration.
Nous disposons don de trois méthodes pour l'extration :
1. La méthode A fournit une évaluation de K . Elle utilise K, E
′
2 et E
′
6 pour extraire
t2a
U
et
t2b
U dans le adre de l'approximation K négligeable devant U .
2. Laméthode B onsidère une solution supplémentaire générée par le déterminant ouhes
fermées. Elle donne aès à ta, tb et U  les trois paramètres néessaires à la détermi-
nation de l'opérateur à trois orps et du terme biquadratique.
3. La méthode C utilise les mêmes solutions que la méthode préédente mais dans le adre
d'une approhe variationnelle. Les deux premières méthodes, issues d'un développement
au seond ordre de perturbation, pourraient être onsidérées omme insatisfaisantes
pour établir les orretions non-Heisenberg du quatrième ordre telles que l'interation
biquadratique et l'opérateur à trois orps. Cependant, si les paramètres du hamiltonien
de Hubbard sont aetés par des erreurs du quatrième ordre, les erreurs sur l'amplitude
du terme biquadratique et de l'opérateur à quatre orps sont seulement du sixième
ordre.
Contrairement aux systèmes de spin s = 12 , les solutions mono-déterminantales à symétrie
brisée φ
′
k ne peuvent être obtenues par simple ation de l'opérateur d'onde sur les détermi-
nants VB φk. Il est aisé de onstater que le déterminant φ
′
6 impose des omposantes identiques
(sinϕ.cosϕ.sinθ.cosθ) sur les deux déterminants ouhes fermées d'énergie diérente. Le pre-
mier, doublement ionique (
∣∣∣a¯′1b¯′1a′1b′1∣∣∣) et d'énergie 4U , possède quatre életrons sur le même
site. Le seond est neutre (
∣∣∣a′1a¯′1b′2b¯′2∣∣∣), haque site porte deux életrons et son énergie est
6K. Cette ontrainte induit une déviation signiative à l'expression de l'opérateur d'onde
au seond ordre de perturbation.
φ
′
k 6= Ω(2)φk (2.3.58)
Cette déviation interdit une estimation direte des termes du quatrième ordre, termes qui
ne peuvent apparaître lors de diérenes d'énergie entre solutions à symétrie brisée (ontrai-
rement au as des plaquettes de uivre de spin s = 12 ).
2.3.2.4 Evaluations de l'amplitude des interations dans un dimère et trimère
de O2
Dans le as d'un dimère ou d'un trimère de O2 parallèles, haque dioxygène possède un
életron dans une OM antiliante π∗ de symétrie a et un életron dans une OM anti-liante π∗
de symétrie b. Chaque moléule présente un état triplet de spin fondamental. Le reouvrement
entre les orbitales de symétrie a de deux O2 est de type σ et de type π pour les orbitales
de symétrie b (Fig : 2.3.4). La déloalisation est don privilégiée dans le sous-système a
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(ta > tb). An de se plaer dans un régime déloalisé, la distane entre les deux dimères
est initialement xée à 3Å. Comme expliqué préédemment, une déviation au omportement
Heisenberg entre spin S = 1 est attendue [26℄.
Figure 2.3.4: Orbitales moléulaires magnétiques d'un dimère de O2. A gauhe les orbitales
dont le reouvrement est de type sigma (sous-système a) et à droite elles dont le reouvre-
ment est de type π (sous-système b).
Les aluls WFT sont eetués en utilisant la méthode DDCI [57℄ ave un espae atif
de deux életrons dans deux orbitales pour haque O2. Cette méthode onserve un jeu d'OM
identique pour tous les états alulés (jeu obtenu à partir de l'état de plus haut spin). Des
Ab Initio Model Potentiel (AIMP) ont été utilisés pour modéliser les életrons de ÷ur de
tous les atomes. Une base 4s3p1d dérit les életrons de valene des oxygènes [82℄.
Les aluls DFT sont eetués ave le ode Gaussian 03 [83℄. La base hoisie est 6311G∗
(6s3p1d sur les oxygènes). La fontionnelle retenue est B3LYP ave un pourentage d'éhange
de Fok variant de 20% à 35%.
Les quatre solutions indépendantes du dimère données i-dessous ont été alulées pour
un pourentage d'éhange de Fok de 20% (Tab : 2.1).
Distributions Energie diérenes d'énergie alulées (meV )
↑↑
↑↑ 0 0
↑↑
↑↓ K − 2 t2aU 413,3
↑↓
↑↓ −2 t2aU − 2
t2b
U -31,86
↑↓
↓↑ 2K − 2 t2aU − 2
t2b
U 855,52
Table 2.1: Distributions de spin (site 1 à droite, 2 à gauhe, sous-système a en bas et b
en haut), expressions de l'énergie au seond ordre de perturbation et diérenes d'énergie
UDFT pour un dimère de O2.
A partir des trois diérenes d'énergie, il est possible d'extraire la valeur de l'intégrale
d'éhange diret intra-moléulaire K (K = 443, 7meV ) et l'intégrale d'éhange inter-sites
J (J = 15, 9meV ). En appliquant la méthode A, on onstate que le ouplage magnétique
est essentiellement dû à la déloalisation dans le plan (
t2a
U = 15, 2meV ). L'intégrale de saut
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entre les orbitales ayant un reouvrement π étant beauoup plus faible, la quantité
t2b
U est
de seulement 0, 75meV dans le sous-système b. A partir de es quantités, on peut estimer
la valeur de B12 =
t2a
U −
t2b
U = 14, 4meV (très prohe de la valeur de J). La valeur de λ est
également petite (0, 33meV ). Il est intéressant de omparer es valeurs à elles obtenues dans
le as d'un trimère de O2. On dispose alors de six solutions, dont les énergies relatives sont
reportées dans le tableau i-dessous pour un pourentage d'éhange de Fok de 20% (Tab :
2.2).
Distributions Energie diérenes d'énergie alulées (meV )
↑↑↑
↑↑↑ 0 0
↑↑↑
↑↓↑ K − 4 t2aU 379,07
↑↓↑
↑↓↑ −4 t2aU − 4
t2b
U -63,47
↓↑↑
↓↑↑ −2 t2aU − 2
t2b
U -31,91
↑↓↑
↓↓↑ K − 2 t2aU − 4
t2b
U 414,98
↑↓↑
↓↑↓ 3K − 4 t2aU − 4
t2b
U 1263,57
Table 2.2: Distributions de spin (site 1 à droite, 2 au entre, 3 à gauhe, sous-système a
en bas et b en haut), expressions de l'énergie au seond ordre de perturbation et diérenes
d'énergie UDFT pour un trimère de O2.
Les valeurs des interations eetives sont en aord ave elles obtenues à partir du
dimère (K = 442, 3meV et J = 15, 9meV ). Le ouplage magnétique dominant est toujours
t2a
U = 15, 8meV . Les valeurs de B et de λ restent prohes de elles extraites préédemment
(B = 15, 8meV et λ = 0, 42meV ).
Comme montré dans le tableau suivant (Tab : 2.3), l'augmentation du paramètre d'éhange
de Fok diminue le ouplage anti-ferromagnétique. L'intégrale intra-moléulaire K est peu
aetée, tandis que tous les autres ouplages inter-moléulaires onsidérés diminuent (fateur
0, 8).
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système méthode %HF J K
t2a
U
t2b
U B λ
UDFT 20 15,93 444 15,18 0,73 14,43 0,33
Dimère 35 12,61 461 12,12 0,49 11,63 0,21
DDCI 9,25 534 0,10
Trimère UDFT 20 15,87 442 15,82 0,05 15,77 0,42
35 12,57 461 12,45 0,12 12.33 0,24
Table 2.3: Comparaison des valeurs des interations magnétiques dans le dimère et trimère
de O2 obtenues à partir de aluls UDFT pour diérents % d'éhange de Fok dans B3LYP
et à partir de aluls DDCI (énergies en meV ).
Comme auune donnée expérimentale n'est disponible pour es systèmes modèles, nous
avons omparé les résultats DFT aux résultats WFT. La valeur de K est un peu plus grande
que elle extraite des aluls DFT (534meV ). A partir des énergies alulées, on obtient une
valeur de J de 9, 25meV et un λ de 0, 1meV . Ces valeurs sont inférieures (de 25%) à elles
obtenues pour un paramètre d'éhange de Fok xé à 35% bien qu'elles ne dièrent que de
quelques meV . Si le omportement est linéaire un pourentage d'éhange de Fok de 50%
devrait permettre de retrouver des valeurs très prohes de elles déterminées à partir des
aluls WFT. Cependant un tel pourentage d'éhange de Fok ne semble pas très réaliste.
2.3.2.5 Evaluations de l'amplitude des interations dans des lusters de
La2NiO4
Le La2NiO4 est un matériau qui présente des propriétés életroniques et magnétiques
intéressantes telles qu'un ordre anti-ferromagnétique et une transition métal-semionduteur
à haute température [84℄. Il se présente sous la forme de feuillets LaNiO3 de struture de
type pérovskite séparés les uns des autres par des ouhes de LaO. Les Ni
2+
(d8), au entre
d'otaèdres distordus, forment des plans de spin S = 1, es plans n'étant quasiment pas
ouplés entre eux.
Les interations életroniques entre les métaux ont été extraites à partir de alul WFT et
DFT sur un dimère ([Ni2O11]
18−
) et un trimère ([Ni3O16]
26−
). Pour reproduire l'exlusion
de Pauli et les prinipaux eets életrostatiques du hamp de Madelung, les fragments de
[Ni2O11]
18−
et [Ni3O16]
26−
du ristal de La2NiO4 sont entourés de La et de Ni dérits par
un potentiel ionique total (TIP) et plongés dans un bain adapté de harges pontuelles.
Pour représenter un TIP de La et de Ni en DFT, la harge formelle des atomes doit
être prise en ompte dans la harge totale du luster et les orbitales de valene ne sont pas
délarées. Un ECP modélise les életrons et une harge pontuelle reproduit la harge de
l'atome. Les harges pontuelles utilisées sont extraites de aluls ab initio puis adaptées à
la symétrie.
Dans le as du dimère, les aluls WFT sont eetués en utilisant la méthode DDCI [57℄
ave un CAS [4,4℄ et [6,5℄ (en introduisant l'orbitale 2p(σ) de l'oxygène pontant ainsi que
les deux életrons qu'elle porte) à partir du jeu d'OM obtenu pour l'état quintuplet. Des
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Ab Initio Model Potentiel (AIMP) ont été utilisés pour modéliser les életrons de ÷ur des
oxygènes et les életrons 1s22s22p63s2 des nikels. Une base 4s3p1d dérit [82℄ les életrons
de valene de l'oxygène pontant dans les fragments de nikelates. Les bases hoisies pour
les életrons de valene des autres oxygènes et eux des nikels sont respetivement 3s2p et
5s4p3d.
Les aluls DFT de [Ni2O11]
18−
sont obtenus ave le ode Gaussian 03 [83℄. Les ECP du
La et du Ni sont eux utilisés Ref. [85℄. La base est 6311G∗ pour tous les atomes (9s5p3d1f
sur les nikels et 6s3p1d sur les oxygènes). La fontionnelle retenue est B3LYP.
Les orbitales magnétiques du La2NiO4 ayant une ontribution de l'oxygène pontant sont
représentées i-dessous (Fig : 2.3.5). On onstate que la partiipation de l'orbitale de l'oxygène
est plus importante dans le sous-système a que dans le b. Ii enore, l'intégrale de saut dière
entre les deux sous-systèmes, permettant de s'attendre à e que |ta| > |tb|.
Figure 2.3.5: Orbitales magnétiques de symétrie u optimisées pour le déterminant Ms = 2
du fragment [Ni2O11]
18−
en UDFT.
Diérentes valeurs d'éhange de Fok (omprises entre 20% et 35% Fig. 2.3.6) ont été
onsidérées lors de l'extration des paramètres magnétiques de e système à partir de aluls
DFT (Tab : 2.4).
%HF K (monomère) K (dimère)
20 678.84 678,70
28 738.45 739,45
Table 2.4: Inuene du pourentage d'éhange de Fok exat dans la fontionnelle B3LYP
sur l'intégrale d'éhange intra-site K dans un monomère et un dimère de La2NiO4 (les
énergies sont en meV ).
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Figure 2.3.6: Valeurs de l'intégrale d'éhange monoentrique K en fontion du pouren-
tage d'éhange de Fok exat dans la fontionnelle B3LYP. Valeurs alulées dans le as du
monomère et du dimère de La2NiO4 [1℄.
La transférabilité de K entre le monomère et le dimère est pratiquement parfaite. Pour
la suite, la valeur issue du dimère sera utilisée. Les diérents paramètres du système ont
également été extraits à partir des trois méthodes dénies préédemment (Tab : 2.5).
Méthode A
%HF J
t2a
U
t2b
U B λ
UDFT 20 38,31 37,59 0,73 36,86 1,46
28 29,81 29,36 0,45 28,91 0,83
Méthode B
%HF J
t2a
U
t2b
U B λ ta tb U
UDFT 20 38,31 29,83 8,48 21,36 0,13 =313,32 =167,02 3290,68
28 29,81 23,24 6,57 16,68 0,08 =286,87 =152,48 3540,49
Méthode C
%HF J
t2a
U
t2b
U B λ ta tb U
UDFT 20 39,47 29,89 9,58 20,31 0,03 =314,84 =178,21 3316,11
28 30,73 23,28 7,45 15,84 0,02 =288,06 =162,89 3563,69
DDCI [4,4℄ [26℄ 26,00 0,70
DDCI [6,5℄ [26℄ 29,52 0,80
Exp. [86℄ 30,00
Table 2.5: Valeurs des interations (J,
t2a
U ,
t2b
U , B, λ, ta, tb, U) dans un dimère de La2NiO4
alulées pour deux pourentages d'éhange de Fok dans la fontionnelle B3LYP. L'extra-
tion est faite à partir des méthodes A, B et C (valeurs en meV ).
Les aluls variationnels eetués ave un petit espae atif (CAS[4,4℄) sous-estiment
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légèrement la valeur de J (J = 26meV omparé à Jexp = 30meV ) et donnent une valeur
de λ = 0, 7meV . Dans le as du grand CAS (CAS[6,5℄), on obtient, au niveau DDCI, une
valeur de J très prohe de la valeur expérimentale (29, 5meV ) et une valeur de λ de 0, 8meV .
Ces valeurs sont en aord ave elles obtenues en DFT pour un éhange de Fok de 28%.
Pour les trois méthodes, la valeur de J est du même ordre de grandeur pour un pourentage
d'éhange de Fok donné (Fig : 2.3.7).
Figure 2.3.7: Valeurs de J et de
t2a
U , pour un dimère de La2NiO4, extraites à partir des
méthodes A, B et C en fontion du pourentage d'éhange de Fok exat dans la fontionnelle
B3LYP [1℄.
Dans le as de systèmes de spin s = 12 omposés d'ions de uivre d
9
, le pourentage
permettant d'obtenir les meilleures valeurs lors de aluls DFT (périodique et moléulaire)
est de 33%. Ce résultat met en évidene la non-universalité du pourentage d'éhange de
Fok permettant de retrouver la valeur expérimentale du ouplage magnétique.
Bien que la valeur de J reste inhangée, les ontributions onstituant le ouplage anti-
ferromagnétique sont dépendantes de la méthode utilisée. La méthode A suggère que le ou-
plage ait exlusivement lieu entre les orbitales du plan (sous-système a). Lors de la variation
du pourentage d'éhange de Fok (20 à 35%), le ratio
t2a
t2
b
passe de 50 à 80. Dans le adre des
méthodes B et C, e rapport est nettement plus petit (entre 3 et 3, 5). De plus, il est beauoup
moins sensible au pourentage d'éhange utilisé. Comme la valeur de B est gouvernée par
la diérene entre ta et tb, elle est nettement plus grande dans la première méthode utilisée
(B ≈ J) que dans les deux autres où BJ avoisine 12 . En onséquene, l'amplitude de l'intégrale
d'éhange biquadratique λi,j =
B2ij
K −
J2ij
4K (Fig : 2.3.8), devient négligeable dans les méthodes
B et C.
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Figure 2.3.8: Valeurs de l'intégrale d'éhange biquadratique λ, pour un dimère de La2NiO4,
extraites à partir de la méthode A en fontion du pourentage d'éhange de Fok exat dans
la fontionnelle B3LYP [1℄.
En observant la variation du terme biquadratique en fontion du pourentage d'éhange
de Fok, on onstate que le rapport
J35%HF
J20%HF
= 0, 64 tandis que le rapport λ35%HFλ20%HF = 0, 37.
λ est don beauoup plus sensible à la variation de e pourentage que ne l'est J dans la
méthode A. Comme attendu lors du développement analytique (Eq : 2.3.26), la variation
de λ est environ le arré de la variation de J . Une remarque similaire a été formulée pour
l'opérateur à quatre orps dans les plaquettes de spin s = 12 [24, 76, 79℄. Les méthodes B et
C donnent une estimation de la répulsion sur-site eetive U , sa valeur variant linéairement
de 3, 3 à 3, 8eV pour un pourentage d'éhange de Fok passant de 20 à 35%.
Les résultats des trois méthodes dièrent par le rapport des intégrales de saut alulées
pour haque sous-système. La prinipale diérene entre la méthode A et les méthodes B et
C est l'utilisation de la solution ouhe fermée dans les deux dernières.
Pour les systèmes de spins s = 1, les aluls DFT en symétrie brisée de dimères sont
habituellement limités aux solutions deMs maximum (Ms = 2) et minimum (Ms = 0). Cette
diérene d'énergie ne donne aès qu'à l'intégrale d'éhange inter-site d'un hamiltonien de
Heisenberg. Les trois méthodes proposées dans e travail permettent de retrouver l'amplitude
de J expérimentale (et DDCI) pour un même pourentage d'éhange de Fok (28%). L'ordre
de grandeur des déviations portées par le terme biquadratique et l'opérateur à trois orps
n'est pas aessible ave ette pratique.
Mon étude montre que les solutions à symétrie brisée peuvent fournir les informations
néessaires au alul de es déviations. Trois méthodes ont été proposées. Toutes utilisent les
solutionsMs = 1. Malheureusement, seule une solution de e Ms a pu être alulée en raison
de la déloalisation életronique préférentielle du sous-système a. Les solutions à symétrie
brisée permettent d'aéder à l'amplitude des ouplages magnétiques et aux déviations au
omportement Heisenberg dans les systèmes de spin s = 1. Les résultats DFT présentent une
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dépendane au paramètre d'éhange de Fok. Une valeur de 28% semble fournir un bon ordre
de grandeur pour les interations alulées (la valeur par défaut n'est, ii, pas adaptée).
La méthode A permet d'avoir une bonne estimation du terme biquadratique et du terme
à trois orps à partir de l'intégrale d'éhange K alulée à partir du monomère et transposée
au dimère. Cependant, seules les quantités
t2a
U et
t2b
U sont aessibles ; ta, tb et U ne pouvant
être estimées indépendament par manque de solutions.
On a herhé à aller plus loin dans les deux méthodes suivantes en onsidèrant une
solution supplémentaire (solution ouhes fermées) an d'aéder aux amplitudes de ta, tb et
U . Cependant, le problème est ompliqué et les extrations ne onrment pas le rapport tatb
obtenu à partir de laméthode A. L'origine de e désaord peut être attribuée à la polarisation
de spin. En eet, la polarisation de spin des orbitales moléulaires doublement oupées n'est
pas prise en ompte lors de la projetion des résultats DFT tous-életrons sur les solutions
orrespondantes du hamiltonien de Hubbard (limité aux orbitales magnétiques). L'impat
de Esp est loin d'être négligeable.
La méthode A semble don être la plus adaptée à l'étude de systèmes purement magné-
tiques.
2.4 Extration des interations de systèmes magnétiques dopés à
partir d'un hamiltonien de Hubbard
Le travail qui suit porte sur l'extration des paramètres de double éhange. Ce phénomène
apparait dans les omposés à valene mixte possédant plusieurs ouhes ouvertes par entre.
Il a été l'objet de nombreuses modélisations de omplexités variées [62, 63, 64, 27, 44, 45, 46,
47, 48, 49, 50℄. Deux populations d'életrons ohabitent :
1. les életrons déloalisés oupent préférentiellement les orbitales loales ayant un fort
reouvrement et sont aratérisés par une intégrale de saut inter-site.
2. les életrons loalisés oupent préférentiellement les orbitales loales ayant de faibles
reouvrements entre elles. Ils interagissent par ouplage magnétique inter-site, souvent
anti-ferromagnétique.
L'amplitude de l'intégrale de saut gouverne le ouplage magnétique entre sites qui est géné-
ralement ferromagnétique.
2.4.1 Modélisation du phénomène de double éhange par un
hamiltonien de Hubbard
An de dénir des orbitales magnétiques adaptées, onsidérons le as présenté préédem-
ment de deux sites équivalents portant haun deux életrons dans deux orbitales. Dans un
omplexe réel, des orbitales ouhes fermées sont présentes mais seuls les életrons et les or-
bitales magnétiques sont traités ii. L'état fondamental de es ions métalliques est triplet, en
aord ave la règle de Hund. Supposons les sites équivalents par symétrie et qu'un élément
de symétrie permette de distinguer les orbitales magnétiques loales. On a don des orbitales
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a1 et b1 sur le entre 1, a2 et b2 sur le entre 2 . Ces orbitales sont orthogonales et la fontion
d'onde mono-déterminantale de l'état quintuplet est :
(2)φg = |a1b1a2b2| = |gauagbub| (2.4.1)
où l'exposant de
(2)φg indique le ms du déterminant.
ga =
(a1 − a2)√
2
(2.4.2)
ua =
(a1 + a2)√
2
(2.4.3)
Les mêmes expressions peuvent être établies pour les OM de symétrie b. Les ombinaisons de
phase dépendent de la nature des orbitales atomiques. Comme l'exemple numérique onerne
les orbitales magnétiques atomiques 2p, l'OM gerade est la ombinaison en opposition de
phase (Fig : 2.4.1).
Figure 2.4.1: Exemple d'OM gerade (en haut) et ungerade (en bas) dans le as d'orbitales
atomiques 2p de deux sites ristallographiquement équivalents (symétrie a).
Comme vu préédemment, es systèmes magnétiques possèdent autant d'életrons que
d'orbitales atomiques et peuvent être dérits par un hamiltonien de spin.
On se plae maintenant dans le as où l'on arrahe un életron au système. Le omplexe bi-
métallique est alors un système à valene mixte présentant un méanisme de double éhange.
Le hamiltonien de double éhange peut être dérivé analytiquement à partir d'un hamiltonien
de Hubbard généralisé.
Dans le as d'un entre portant deux életrons, l'énergie biéletronique du triplet fon-
damental est prise omme le zéro des énergies biéletroniques mono-entriques. Le triplet
a trois omposantes (ms = 1, 0,−1) qui sont respetivement a1b1, (a1b¯1−b1a¯1)√2 et a¯1b¯1. Le
singulet exité ouhes ouvertes est :
S =
(a1b¯1 + b1a¯1)√
2
(2.4.4)
Son énergie biéletronique est positive, située à 2K du zéro d'énergie.
Si les deux életrons oupent la même orbitale, a1a¯1 ou b1b¯1, l'énergie biéletronique est
égale à 3K. Cette égalité est basée sur la dégénéresene entre les deux plus bas singulets
d'un atome (
|a1b¯1|+|b1a¯1|√
2
et
|a1a¯1|−|b1b¯1|√
2
), qui apparait lorsque les orbitales a et b sont de
même nature.
On peut établir les éléments de matrie dans le as mono-déterminantal de trois életrons
dans quatre orbitales. Si les trois életrons magnétiques sont loalisés sur un site, l'énergie
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biéletronique sur-site est xée à U . Les déterminants de ms =
3
2 ave un trou loalisé dans
les orbitales de symétrie a sont :
( 3
2
)φa2 = |a1b1b2| (2.4.5)
( 3
2
)φa1 = |b1a2b2| (2.4.6)
où les indies 1 et 2 désignent le entre portant le trou. Leur énergie monoéletronique est
εa + 2εb. Les déterminants de ms =
3
2 ave un trou loalisé dans les orbitales de symétrie b
sont :
( 3
2
)φb2 = |a1b1a2| (2.4.7)
( 3
2
)φb1 = |a1a2b2| (2.4.8)
et possèdent une énergie mono-életronique de 2εa + εb. On onsidèrera pour la suite de
l'étude que εa = εb = ε. Les quatre déterminants de ms =
3
2 ont don une énergie égale à 3ε
qui sera prise omme référene (zéro d'énergie).
Pour des raisons de symétrie, il n'y a pas d'interation entre les états où le nombre
d'életrons dans le sous-système a est impair et eux où leur nombre est pair.
Dans le sous-espae ms =
1
2 , les énergies des déterminants à trois ouhes ouvertes ave
le trou loalisé sur le sous-système a sont :
E(
∣∣a1b1b¯2∣∣) = E(∣∣b¯1a2b2∣∣) = 0 (2.4.9)
E(
∣∣a1b¯1b2∣∣) = E(|a¯1b1b2|) = E(b1a2b¯2) = E(b1a¯2b2) = K (2.4.10)
Celle des déterminants à une ouhe ouverte est :
E(
∣∣a1b2b¯2∣∣) = E(∣∣b1b¯1a2∣∣) = 3K (2.4.11)
Des expressions similaires sont obtenues pour une loalisation du trou dans le sous-système
b.
Contrairement aux as purement magnétiques, l'utilisation de solutions à symétrie brisée
est ii problématique. Les solutions peuvent diérer par leur onguration spatiale, leur spin
et leur polarisation de harge. L'extration des interations du modèle à partir des solutions
symétrie-adaptée ou symétrie brisée devra être prudente.
Dans le sous-espae ms =
3
2 , les valeurs propres sont aisément obtenues. Si le trou est
loalisé dans le sous-système a, les deux déterminants, |a1b1b2| et |b1a2b2|, interagissent par
une intégrale de saut ta. Leurs états propres et énergies propres sont :
( 3
2
)Ψag = |uagbub| = (|a1b1b2|+ |b1a2b2|)√
2
(2.4.12)
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E
3
2
ag = +ta (2.4.13)
( 3
2
)Ψau = |gagbub| = (|a1b1b2| − |b1a2b2|)√
2
(2.4.14)
E
3
2
au = −ta (2.4.15)
Les omposantes ms =
1
2 des quartets ont les mêmes énergies que les omposantes ms =
3
2 .
Il est important de noter que es fontions d'ondes peuvent être érites omme des dé-
terminants uniques si le jeu d'OM est déloalisé (adapté à la symétrie), le déterminant |b1b2|
est identique au produit gbub.
La situation est plus déliate pour les états doublets développés à partir des déterminants
exprimés préédemment. Ces derniers interagissent, soit par l'intégrale d'éhange mono-
entrique, soit par les intégrales de saut. En onsidérant les ombinaisons symétriques de
es déterminants, la taille de la matrie hamiltonienne est 4. Les solutions analytiques ne
sont pas aisément aessibles.
Dans le régime de double éhange, l'intégrale de saut tb est inférieure à ta et très inférieure
àK et U . Cela signie que deux életrons dans le sous-système b sont fortement orrélés et que
leur distribution est dominée par les formes neutres
∣∣b1b¯2∣∣ et ∣∣b¯1b2∣∣, les formes ioniques∣∣b1b¯1∣∣
et
∣∣b2b¯2∣∣ n'intervenant que omme des perturbations. La dérivation la plus rigoureuse [62, 63℄
obtenue au seond ordre de perturbation onduit à l'expression des énergies propres suivante :
E
1
2
au = K −
√
K2 + ta(ta −K)− 3
4
t2b
(
1
2K
+
1
U
)
(2.4.16)
E
1
2
ag = K −
√
K2 + ta(ta +K)− 3
4
t2b
(
1
2K
+
1
U
)
(2.4.17)
Cette dérivation peut être généralisée [62, 63, 64, 27, 44℄ aux situations où les entres
possèdent plus de deux orbitales magnétiques. Les expressions i-dessus traitent l'eet de la
déloalisation du trou, y ompris dans le as des états non-Hund loalement exités (ii le
singulet), et l'eet de la faible déloalisation dans le sous-système b. Ces équations onduisent
a une meilleure desription du spetre que elle obtenue par Zener [45℄, Anderson et Hazegawa
[46℄ (qui prend en ompte l'eet des états non-Hund) ou que elle issue de l'hamiltonien
modèle proposé par Girerd et al. [47, 48, 49, 50℄ qui dénit l'énergie des doublets omme :
E
1
2
g = − t
2
a
2
− 3Jb
2
(2.4.18)
E
1
2
u =
t2a
2
− 3Jb
2
(2.4.19)
ave Jb l'intégrale d'éhange entre deux életrons du sous-système b :
Jb =
t2b
2
(
1
2K
+
1
U
)
(2.4.20)
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Si ta est petit devant K, un développement des termes en
ta
K dans les équations 2.4.16 et
2.4.17 onduit aux expressions de Girerd.
2.4.2 Extration à partir de solutions multi-déterminantales
Il est possible d'extraire diretement les paramètres d'interations du système à partir du
hamiltonien de Hubbard. Si l'on onsidère les déterminants ave le trou dans le sous-système
a, la matrie hamiltonienne dans le sous-espae ms =
1
2 s'érit :


∣∣a1b1b¯2∣∣ ∣∣a2b¯1b2∣∣ ∣∣a1b¯1b2∣∣ |a¯1b1b2| ∣∣a2b1b¯2∣∣ |a¯2b1b2| ∣∣a1b1b¯1∣∣ ∣∣a1b2b¯2∣∣ ∣∣a2b1b¯1∣∣ ∣∣a2b2b¯2∣∣
0 0 0 0 ta 0 tb tb 0 0
0 0 ta 0 0 0 0 0 −tb −tb
0 ta K −K 0 0 −tb −tb 0 0
0 0 −K K 0 ta 0 0 0 0
ta 0 0 0 K −K 0 0 tb tb
0 0 0 ta −K K 0 0 0 0
tb 0 −tb 0 0 0 U 0 ta 0
tb 0 −tb 0 0 0 0 2K 0 ta
0 −tb 0 0 tb 0 ta 0 2K 0
0 −tb 0 0 tb 0 0 ta 0 U


(2.4.21)
Les életrons du sous-système doublement oupé étant fortement orrélés, il est possible
de se restreindre à un hamiltonien de double éhange dont la matrie s'érit au seond ordre
de perturbation omme suit :


∣∣a1b1b¯2∣∣ ∣∣a2b¯1b2∣∣ ∣∣a1b¯1b2∣∣ |a¯1b1b2| ∣∣a2b1b¯2∣∣ |a¯2b1b2|
−Jb 0 Jb 0 ta 0
0 −Jb ta 0 Jb 0
Jb ta K − Jb −K 0 0
0 0 −K K 0 ta
ta Jb 0 0 K − Jb −K
0 0 0 ta −K K


(2.4.22)
où,
Jb = − t
2
b
U
− t
2
b
2K
(2.4.23)
Les valeurs propres de ette matrie sont obtenues par diagonalisation à l'aide de Mathe-
matia et identiées aux énergies des états :
E
3
2
au = −ta (2.4.24)
E
1
2
ag = − ta
2
+
3
2
Jb − 3
8
t2a
K
(2.4.25)
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E
1
2
au =
ta
2
+
3
2
Jb − 3
8
t2a
K
(2.4.26)
E
3
2
ag = ta (2.4.27)
Le alul de l'énergie des diérents états fournit un jeu de 4 équations à 3 inonnues.
Les mêmes expressions ne peuvent être onsidérées dans la famille ave un trou dans b, des
éléments de l'espae modèle se ouplant par tb et l'espae perturbateur interagissant ave
l'espae modèle par ta ave ta ≫ tb.
L'intégrale de saut ta est immédiatement aessible ave l'énergie des quartets, de même
que l'intégrale de saut tb dans la seonde famille. L'intégrale de saut tb étant très faible, on
peut négliger Jb dans la détermination du K :
K ≃ −6
8
t2a
E
1
2
ag + E
1
2
au
(2.4.28)
Et, les méanismes dominants étant eux de Zener et de Anderson et Hazegawa (et non eux
de Girerd-Papaefthymiou), il est possible d'estimer la valeur de Jb en négligeant le terme en
t2b
U :
Jb = − t
2
b
2K
(2.4.29)
La spéiité des systèmes à double éhange réside dans leur ordre énergétique. Dans
la plupart des as, l'état fondamental et l'état le plus haut en énergie ont la plus haute
multipliité de spin, les états de multipliité de spin inférieure s'interalent dans et intervalle.
Dans notre as, si |ta| > 3Jb, l'ordre énergétique attendu est :
E
3
2
au < E
1
2
ag < E
1
2
au < E
3
2
ag
Ce spetre énergétique ontraste ave l'ordre énergétique attendu dans un shéma de rem-
plissage privilégié des OM les plus basses en énergie, onduisant à un doublet fondamental.
Il existe des solutions similaires pour la famille d'états dont le trou est loalisé dans les
orbitales de symétrie b. Mais, si |ta| ≫ |tb|, alors tb est plus petit que Ja, et les états doublets
peuvent se plaer à des énergies inférieures à elles des quartets :
E
1
2
bg < E
1
2
bu < E
3
2
bu < E
3
2
bg
Comme expliqué dans le modèle moléulaire ionique N+2 [87℄, un ordre énergétique intermé-
diaire peut apparaître.
2.4.3 Extration à partir de solutions mono-déterminantales
Voii la représentation életronique des déterminants symétrie-adaptée ave un trou dans
le sous-système a, ainsi que l'expression analytique de leur énergie :
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E1au = −ta E3au = −ta +K E5au = −ta + 14 (3K + U) E7ag = ta + 14 (3K + U)
E2ag = ta E
4
ag = ta +K E
6
au = −ta + 14 (3K + U) E8ag = ta + 14 (3K + U)
E9au = −ta + U E11au = ta + 2tb + 14 (3K + U) E13au = ta − 2tb + 14 (3K + U)
E10ag = ta + U E
12
ag = −ta + 2tb + 14 (3K + U) E14ag = −ta − 2tb + 14 (3K + U)
L'exposant de es énergies fait référene au numéro des distributions életroniques repré-
sentées i-dessus. Dans es expressions, le zéro d'énergie est xé omme la moyenne énergé-
tique des deux quartets de symétrie A (E1au et E
2
ag). Les déterminants 3 et 4, qui ne sont
pas fontion propre de S2, ont une énergie bien plus haute que l'état propre doublet, l'inté-
grale d'éhange K étant positive. Les déterminants possédant deux életrons dans la même
orbitale b sont fontion propre de S2, mais leur énergie est très haute ar ils impliquent des
omposantes ioniques d'énergie U . Auune de es solutions ne peut être assimilée au doublet
désiré. Il n'est pas possible d'identier l'énergie d'un unique déterminant adapté à la symétrie
de ms =
1
2 à elle des doublets du bas du spetre en raison du aratère multi-référentiel de
es valeurs propres.
2.4.4 Solutions mono-déterminantales à symétrie d'espae brisée.
Considérons le déterminant suivant,
( 12 )φa1 =
∣∣a1b1b¯2∣∣ (2.4.30)
Il est onstitué du produit d'un triplet loal sur le site 1 et du doublet fondamental sur
le site 2. Les orbitales, optimisées pour l'état de spin maximum, sont fortement loalisées.
L'énergie de e déterminant, qui est égale à zéro étant donné la dénition du zéro d'énergie,
est plus basse que elle des déterminants symétrie-adaptée 3 à 14 dénis préédemment si
K > |ta| puisqu'il satisfait la règle de Hund sur le site 1. Les déterminants ms = 12 de
basse énergie ayant une symétrie d'espae brisée peuvent être obtenus dans es systèmes
orrélés à partir d'une optimisation orbitalaire. L'optimisation des orbitales introduit une
déloalisation inter-site dans les orbitales moléulaires de symétries A et B. Si la distribution
de spin et la struture spatiale optimisées n'ont pas de symétrie droite-gauhe, les indies g
et u, référant au entre de symétrie, ne sont plus pertinents.
Une solution mono-déterminantale à symétrie brisée peut s'érire :
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( 12 )φ
′
a1 =
∣∣∣a′1b′1b¯′2∣∣∣ (2.4.31)
où les orbitales moléulaires ont un oeient plus important sur un des sites, et une queue
de déloalisation optimisée sur l'autre.
a
′
1 = a1cosϕ+ a2sinϕ (2.4.32)
b
′
1 = b1cosθ + b2sinθ (2.4.33)
b
′
2 = b2cosχ+ b1sinχ (2.4.34)
Les trois angles sont petits et diérents. La déloalisation entre les orbitales de symétrie
B n'a pas de raison d'être identique pour les spins α et β. Il est possible d'exprimer l'énergie
de
( 12 )φ
′
a1 omme une fontion de es angles et de minimiser ette énergie en respetant es
trois angles. Il en résulte un jeu de trois équations ouplées :
tan2ϕ =
2ta
K (sin2θ − sin2χ) + (U − 2K) (cos2χ− sin2θ) (2.4.35)
tan2θ =
2tb
K (sin2ϕ− sin2χ) + (U −K) (cos2χ− sin2ϕ) (2.4.36)
tan2χ =
2tb
K (sin2θ − sin2ϕ) + U (cos2ϕ− sin2θ) (2.4.37)
Dans le régime de double éhange, les rapports
K
|t| et
U
|t| sont grands devant 1. Il est
possible de déterminer analytiquement l'énergie des solutions à symétrie brisée
( 12 )φ
′
a1 au
seond ordre de perturbation. En partant de
( 12 )φa1 , la déloalisation du spin α de symétrie
A donne une orretion énergétique du seond ordre égale à − t2aK , la déloalisation dans le
sous espae b stabilise de − t2b3K dans le as d'un életron α et de −
t2b
U pour le spin β. Les
énergies des solutions à symétrie d'espae brisée sont :
E
′
a = −
t2a
K
− t
2
b
3K
− t
2
b
U
(2.4.38)
La brisure de symétrie apparait lorsque :
K − ta > − t
2
a
K
− t
2
b
3K
− t
2
b
U
(2.4.39)
Ce qui est toujours le as quand K > |ta|. Les autres solutions à symétrie brisée, possédant
un trou dans le sous-système b, ont une énergie :
E
′
b = −
t2b
K
− t
2
a
3K
− t
2
a
U
(2.4.40)
L'instabilité intrinsèque des solutions symétrie adaptée a d'importantes onséquenes :
1. Il n'est pas possible d'avoir un aès diret à l'énergie exate des doublets à partir des
solutions à symétrie brisée.
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2. Dans le as d'une étude de déformations géométriques passant par des strutures non-
symétriques, les seules solutions pouvant être alulées à partir d'une approhe de
type hamp moyen sont toujours elles à symétrie brisée. En eet, la onsidération
des solutions symétrie-adaptée au point symétrique onduirait à une disontinuité des
ourbes d'énergie potentielle.
Dans le as du problème à trois életrons dans quatre orbitales, les intégrales du hamilto-
nien de Hubbard peuvent être extraites à partir des énergies mono-déterminantales symétrie
adaptée. Celles des deux solutions
( 32 )φau et
( 32 )φag donnent une évaluation de l'intégrale de
saut ta :
−ta = E
3
2
au − E
3
2
ag
2
(2.4.41)
De même, l'intégrale de saut tb peut être extraite à partir de l'énergie des quartets de symétrie
B, en prenant omme énergie de référene la moyenne entre les deux quartets :
E0 =
E
3
2
au + E
3
2
ag
2
(2.4.42)
L'intégrale d'éhange sur-site K est extraite à partir du déterminant ms =
1
2 le plus bas en
énergie (déterminant n°3), qui possède trois OM simplement oupées.
K = E3au + ta (2.4.43)
Les déterminants ms =
1
2 ayant une double oupation de l'OM gb permettent l'extration
de l'intégrale de répulsion sur-site U.
U = 4
(
E11au − E0
)− 4ta − 8tb − 3K (2.4.44)
Finalement, le spetre énergétique peut être modélisé à partir de es quatre quantités.
L'amplitude de es interations peut être obtenue à partir des énergies d'autres solutions.
Seule l'énergie de E1au est obligatoire pour xer K. La ohérene de l'extration peut être
vériée par omparaison aux valeurs obtenues à partir de diverses solutions.
Cependant, l'utilisation de solutions dans un formalisme unrestrited introduit de la po-
larisation de spin
3
et la loalisation de harge dans les solutions à symétrie d'espae brisée
introduit de la polarisation de harge
4
.
2.4.5 Polarisation de spin
Comme le nombre d'életrons α est diérent du nombre d'életrons β dans les orbitales
magnétiques d'un système à double éhange, ela induit un hamp d'éhange ave les életrons
de ÷ur, polarisant diéremment les OM de ÷ur en α et en β.
3. phénomène non présent dans un formalisme restrited
4. e phénomène est présent en unrestrited omme en restrited mais les solutions RDFT à symétrie
d'espae brisée n'ont pas pu être obtenues lors de l'appliation au as de (NH)+
2
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La polarisation de spin est plus importante pour les solutions ms =
3
2 que pour elles de
ms =
1
2 . Nous allons déterminer ii la diérene de polarisation entre es deux déterminants
de spin.
La polarisation de spin étant un phénomène essentiellement loal, le premier pas onsiste
à évaluer la polarisation d'un entre magnétique portant un életron élibataire. Si l'on
onsidère un déterminant exprimé dans des orbitales loalisées (a1, b1, a2, b2) et possédant un
életron dans l'orbitale b1, la polarisation des orbitales de ÷ur σ due à une mono-exitation
σ → σ∗stabilise son énergie de :
Esp =
∑
σ,σ∗ 〈σ|Kb1 |σ∗〉 〈σ∗|Kb1 |σ〉
εσ − εσ∗ (2.4.45)
oùKb1 est l'opérateur d'éhange de l'orbitales magnétiques b1 ave les orbitales de ÷ur de
même symétrie. Pour les déterminants ayant deux életrons α élibataires dans les orbitales
a1 et b1 et en supposant 〈σ|Ka1 |σ∗〉 = 〈σ|Kb1 |σ∗〉, la ontribution de la polarisation de spin
est deux fois la quantité préédente (si la polarisation est nulle dans le as de deux spins
anti-parallèles).
Si l'on onsidère le déterminant
( 32 )φ
′
a1 =
∣∣∣a′1b′1b′2∣∣∣, l'optimisation de ses orbitales en
symétrie-adaptée onduit à la solution :
( 32 )φ
′
ag =
∣∣∣u′ag′bu′b∣∣∣ (2.4.46)
Les intégrales d'éhange Ku′a
, Kg′
b
et Ku′
b
sont dénies omme suit :
Ku′a
=
Ka1 +Ka2
2
(2.4.47)
Kg′
b
+Ku′
b
= Kb1 +Kb2 (2.4.48)
La polarisation de spin, alulée au seond ordre de perturbation, implique deux opé-
rateurs d'éhange mono-entriques
3K
2 (un sur haque site) polarisant les OM de leur site
respetif.
E
3
2
sp =
∑
σ1,σ∗1
〈σ1| 3K12 |σ∗1〉 〈σ∗1 | 3K12 |σ1〉
εσ1 − εσ∗1
+
∑
σ2,σ∗2
〈σ2| 3K22 |σ∗2〉 〈σ∗2 | 3K22 |σ2〉
εσ2 − εσ∗2
=
9Esp
2
(2.4.49)
L'opérateur d'éhange mono-entrique étant
K
2 , toutes les solutions de ms =
1
2 induisent une
polarisation de spin :
E
1
2
sp =
1
2
Esp (2.4.50)
Apparait ii la diérene entre un système à double éhange et un système purement magné-
tique. Dans les systèmes purement magnétiques, les solutions UDFT, ommunément utilisées
pour l'extration de l'intégrale d'éhange magnétique, ont la même polarisation de spin, ré-
sultant du produit des états haut spin loaux (qui ont le même nombre d'életrons sur haque
site). En revanhe, dans les systèmes à double éhange, la polarisation de spin dière dans
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les multiples solutions alulées et son évaluation est néessaire à une extration rigoureuse
des interations du modèle à partir de aluls de type unrestrited.
2.4.6 Polarisation de harge
Ce problème est onnu dans le as des systèmes à valene mixte. La loalisation de la
harge sur un site induit une polarisation de harge statique des életrons de ÷ur. Dans
le as symétrie-adaptée de deux entres magnétiques portant haun un életron élibataire
(M
1
2 · · ·M 12 ), la distribution de harge des OM inatives est optimisée dans un hamp onsti-
tué d'une distribution de harge moyenne. Ces OM ne sont plus optimales dans le as d'une
distribution M1 · · ·M0. En eet, si le trou est loalisé sur un site, le bénée énergétique de
sa déloalisation sur l'autre site est perdu (surestimation énergétique). Cependant, le alul
auto-ohérent relaxe les OM inatives sous l'eet du hamp életrostatique et abaisse l'éner-
gie de la solution. Les OM inatives tendent à se rapproher du entre hargé positivement,
s'éloignant du entre neutre. Un alul hamp-moyen variationnel UHF, qui ne onserve pas
la symétrie droite-gauhe des OM, onduit à e type de solutions à symétrie d'espae brisée
ave une loalisation de harge. Ce phénomène apparait dès que l'intégrale de saut entre
les deux orbitales magnétiques atomiques est susamment petite par rapport à la stabilisa-
tion énergétique apportée par la polarisation de harge des életrons de ÷ur. Le traitement
mono-déterminantal de système à double éhange renontre le même problème de brisure de
symétrie de la harge dans le omplexe lorsque l'intégrale de saut devient susamment petite.
Le même phénomène se produit pour les états de haute multipliité de spin. La polarisation
de harge interdit don d'identier un déterminant à un état propre.
Par onséquent, une possible loalisation spatiale de la harge et du spin dans un alul
mono-déterminantal en hamp moyen peut être induite par la polarisation de harge et de spin
des életrons inatifs, e qui rend l'extration du spetre diile. Il faut également noter que,
si les solutions UHF polarisées peuvent être aisément alulées, es mêmes solutions restent
déloalisées en UDFT pour de nombreux systèmes en raison de l'erreur de self-interation
[88℄. Ce défaut, se manifestant par une stabilisation artiielle des états déloalisés dans les
systèmes à valene mixte ayant une grande distane inter-atomique, aete les systèmes à
double éhange [89℄. Etant donné que ette erreur onerne les OM ouhes ouvertes, elle
agit diéremment sur les déterminants impliquant trois életrons élibataires (ms =
3
2 ) et
eux possédant un seul életron élibataire (ms =
1
2 ). Leur diérene d'énergie est faussée,
ajoutant un problème à l'extration DFT des interations dans les systèmes à double éhange.
L'estimation des éarts énergétiques dans es systèmes à partir d'un alul variationnel
mono-déterminantal est possible uniquement si la géométrie du système possède une symétrie
droite-gauhe et si les OM onservent ette symétrie.
Seuls les déterminants symétrie-adaptée de plus haute multipliité de spin peuvent être
identiés à un état propre. Leur diérene d'énergie permet d'aéder à l'intégrale de saut du
sous-système présentant la plus forte déloalisation (ta). Contrairement au as de systèmes
purement magnétiques, les solutions de Noodleman
5
ne peuvent être dénies. C'est ertaine-
5. solutions symétrie-brisée ave loalisation du trou sur un des entres
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ment l'inonvénient majeur de l'utilisation de alul UDFT pour déterminer les paramètres
de l'hamiltonien modèle de Girerd [90, 91, 92℄. Le hoix du déterminant ms =
1
2 n'est pas
évident. Il peut onduire à des valeurs inohérentes de J et ta.
La détermination des paramètres de double éhange est néessaire à la modélisation du
spetre de basse énergie. L'énergie des états de faible multipliité de spin est évaluée à partir
des interations du hamiltonien modèle de Hubbard. L'extration de es interations est
possible en onsidérant les énergies mono-déterminantales, mais diile ompte-tenu des
diérenes de polarisation et des erreurs de self-interation.
Même dans les as symétriques, la polarisation de spin des solutions UHF et UDFT
soulève des problèmes méthodologiques. L'utilisation de solutions ouhes ouvertes d'espae
restreint (symétrie d'espae gauhe-droite) simplierait la tâhe. Malheureusement, il n'est
pas toujours possible de aluler plusieurs solutions ouhes ouvertes de petit ms (iims =
1
2 )
ave les odes usuels. Une solution pour aéder à l'énergie de polarisation serait d'eetuer
des aluls sous ontraintes. Cela permettrait de l'estimer numériquement et de pouvoir
aner l'extration des diérents paramètres magnétiques.
2.4.7 Evaluations de l'amplitude des interations dans le as modèle de
[NH]+2
Cette étude vise à estimer la apaité de aluls UDFT et RDFT à fournir une estimation
raisonnable du spetre de basse énergie du système. La méthodologie établie est mise en
÷uvre sur un dimère ationique de NH (système modèle présentant du double éhange à
grande distane). L'état fondamental de la moléule NH est triplet, ave deux életrons
dans deux orbitales magnétiques 2p orthogonales à l'axe NH. La géométrie du dimère en
position trans est plane, les liaisons NH étant orthogonales à l'axe z (axe N-N). Dans ette
géométrie, les orbitales magnétiques appartenant au plan ont un reouvrement plus large que
elles perpendiulaires au plan. L'interation des premières (préédemment a1 et a2) onduit
à deux OM de type σ (labellisées ga et ua en raison du entre d'inversion) et à une intégrale
de saut ta positive. Les seondes forment deux OM de type π appelées gb et ub (Fig : 2.4.2)
et l'intégrale de saut tb est négative (|ta| ≫ |tb|). Deux familles d'états (la famille A ave le
trou positionné dans les σ et la famille B ave le trou plaé dans les π) sont alulées. An
de se plaer dans le régime de double éhange, la distane N-N onsidérée par la suite est de
5Å.
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Figure 2.4.2: Orbitales magnétiques du système [NH ]+2 (ga en haut et gb en bas).
Il est important de noter que, ompte tenu du entre d'inversion et de la nature des
orbitales magnétiques des azotes (2p), l'intégrale de saut de la famille A et elle de la famille
B seront de signes opposés. Les interations du système ont été extraites à partir de alul
DFT puis omparées aux amplitudes obtenues à partir de aluls WFT.
Pour l'extration DFT, diérents odes ont été utilisés, tous ne permettant pas d'obtenir
les solutions désirées. Les aluls RDFT ont été eetués en utilisant le ode Molpro [93℄
et les aluls UDFT ave les odes Molpro, MOLCAS [9℄ et Gaussian [94℄. La fontionnelle
retenue est toujours B3LYP, bien qu'elle dière selon le ode utilisé (la fontionnelle de
Gaussian diérant de elle de Molpro et MOLCAS). Les bases employées sont des -pvdz
(Double Zêta plus Polarisation) ave Molpro et Gaussian. Celles utilisées pour les aluls
UDFT MOLCAS et DDCI sont des ANO-RCC (3s2p1d sur les N et 2s sur les H).
Avant d'extraire les valeurs des interations du hamiltonien de Hubbard, l'amplitude
de la polarisation de spin doit être évaluée. Cette amplitude est donnée par la diérene
d'énergie entre un alul RDFT (sans polarisation de spin) et UDFT (ave polarisation
de spin) pour un déterminant donné. Ces aluls ont été eetués ave Molpro, MOLCAS
ne permettant pas les alul RDFT et la fontionnelle de Gaussian étant diérente. Les
extrations à partir des déterminants ms =
3
2 (déterminants n°1 et n°2) fournissent la même
valeur de Esp = −11, 4meV (ette valeur est utilisée par la suite pour la détermination de
l'intégrale d'éhange mono-entrique K). L'amplitude de l'intégrale de saut ta a également
été extraite à partir des solutions qui ont pu être alulées (Fig : 2.4.3).
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Figure 2.4.3: Extration de l'amplitude de l'intégrale de saut ta à partir de diérents dé-
terminants en RDFT et UDFT ave Molpro (ta donné par la diérene d'énergie entre deux
déterminants).
On onstate que la polarisation de spin n'a pas d'eet sur ta, l'amplitude de l'intégrale
de saut avoisinant 7, 6meV en UDFT et en RDFT.
Molpro ne permettant pas de aluler en UDFT l'énergie de déterminants dont le ms
n'est pas maximum, des aluls MOLCAS ont été eetués. Les intégrales de saut ta et tb
peuvent être extraites de plusieurs équations, dépendant des ms des solutions obtenues en
UDFT. A partir de la diérene d'énergie entre les déterminants (1) et (3), égale à K−4Esp,
il est possible de tirer l'amplitude de l'intégrale d'éhange mono-entrique, K = 604meV
(Fig : 2.4.4).
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Figure 2.4.4: Extration des intégrales de saut taet tb ainsi que de l'intégrale d'éhange
mono-entrique K et que l'énergie de répulsion sur site U à partir de aluls UDFT réalisés
ave MOLCAS.
Les valeurs de ta, tb et K restent stables quelles que soient les solutions utilisées pour
l'extration. L'éart entre les amplitudes de ta obtenues à partir de aluls Molpro et MOL-
CAS s'explique par la diérene entre les bases utilisées. L'énergie de répulsion sur site peut
également être extraite : U = 11eV .
Le spetre exat des deux familles d'états peut être alulé à partir des éléments de
matrie obtenus du hamiltonien de Hubbard (Tab : 2.6). Les valeurs des intégrales de saut
utilisées sont, ta = 13, 9meV (extration issue des solutions ms =
3
2 ) et tb = −1, 5meV .
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Famille A Famille B
E
3
2
au E
1
2
ag E
1
2
au E
3
2
ag E
3
2
bu E
1
2
bg E
1
2
bu E
3
2
bg
-13,9 -7,1 6,8 13,9 -1,5 -0,9 0,6 1,5
Table 2.6: Spetre énergétique (en meV) des familles A et B alulé à partir des interations
extraites du hamiltonien de Hubbard (la valeur moyenne des quartets est xée omme zéro
d'énergie dans les deux familles).
La position relative des deux familles d'états (diérene d'énergie entre la valeur moyenne
des quartets de haque famille) peut être alulée à partir des déterminants ms =
3
2 dont
le trou est, soit dans les OM σ, soit dans les π. Dans une vision mono-életronique, ette
diérene d'énergie, de 0, 03meV , peut être érite omme suit :
∆EA−B =
1
2
(εgb + εub − εga − εua) (2.4.51)
Les deux interations du modèle de double éhange, l'intégrale de saut et le ouplage
magnétique, ont été alulées pour les deux familles (Tab : 2.7).
Famille A Famille B
ta Ja tb Jb
13,9 0,178 -1,5 0,0021
Table 2.7: Amplitudes (en meV) des interations de double éhange alulées à partir du
hamiltonien de Hubbard pour les deux familles d'états.
La diérene d'amplitude entre les deux ouplages magnétiques (Ja et Jb) est onforme
à e qui est attendu, Jb est gouverné par la faible déloalisation présente dans les OM π et
Ja par la forte déloalisation du système σ. On note ependant que, ontrairement au as
de N+2 , le quartet reste fondamental dans la famille B [87℄. Les interations étant tirées du
hamiltonien de Hubbard généralisé, auune supposition n'est faite lors de la détermination
des interations de double éhange. Contrairement à e qui a été observé dans plusieurs
études préédentes, le spetre obtenu vérie les éarts énergétiques du modèle de Girerd
Papaefthymiou. Compte tenu de la petitesse de Jb, le spetre de la famille A est assimilable
au spetre de double éhange de Zener.
Les amplitudes de es interations varient en fontion du pourentage d'éhange de Fok
onsidéré lors des aluls DFT. An d'estimer l'impat de e paramètre, des aluls DFT
Gaussian ont été eetués pour un pourentage de 20, 25 et 30%. Pour un pourentage
d'éhange de Fok exat de 20%, les valeurs obtenues sont reportées Fig. 2.4.5.
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Figure 2.4.5: Extration des intégrales de saut taet tb ainsi que de l'intégrale d'éhange
mono-entrique K à partir de aluls UDFT réalisés ave Gaussian.
Les amplitudes dièrent de elles tirées des aluls MOLCAS (bases et fontionnelle
diérentes) mais Gaussian permet de modier aisément le pourentage de Fok (Tab : 2.8).
%HF ta tb K U
20 6,79 -0,5 607 10700
25 5,2 -0,45 913 14700
30 5,05 -0,45 974 16600
Table 2.8: Valeurs (en meV) des paramètres du hamiltonien de Hubbard en fontion du
pourentage d'éhange de Fok exat onsidéré dans les aluls UDFT.
L'amplitude de l'intégrale de saut diminue et les valeurs de U et K augmentent ave
l'aroissement du pourentage d'éhange. Cette tendane reproduit les résultats onnus
sur les onstantes de dimères magnétiques [61, 65, 25, 66℄. L'augmentation du pourentage
d'éhange de Fok exat induit don une diminution des ouplages magnétiques pour les deux
familles dans un système à double éhange. Comme J et t diminuent, la largeur du spetre de
double éhange est réduite. Le spetre énergétique déterminé est don extrêmement sensible
au pourentage onsidéré.
Il est également important de noter la dépendane des valeurs extraites au ode utilisé.
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En eet, l'amplitude des intégrales de saut est réduite de moitié lorsqu'on passe de MOLCAS
à Gaussian, ette diérene étant due aux variations des paramètres d'éhange-orrélation
de B3LYP dans les deux odes. De nombreux tests ont été eetués pour établir la abilité
de la fontionnelle densité dans es systèmes.
Les intégrales de saut ta et tb, l'intégrale d'éhange sur site K et l'intégrale d'éhange J
ont également été extraites des spetres de basse énergie des deux familles obtenus à partir
de alul DDCI (Tab : 2.9).
Famille A Famille B
Qu 0 0
Dg 10,7 -1,4
Du 32,6 -3,8
Qg 43,9 -4,6
Table 2.9: Spetre de basse énergie dans les deux familles (énergies en meV )
En utilisant le spetre i-dessus, les diérentes interations du système ont pu être es-
timées (Tab : 2.10) à partir des expressions analytiques établies préédemment (2.4.24 à
2.4.29).
Famille A
ta 21,95
Jb 0,0044
K 602,25
Famille B
tb -2,30
Table 2.10: Extration des intégrales de saut ta et tb, de l'intégrale d'éhange sur site K
ainsi que des intégrales d'éhange Jaet Jb à partir du spetre de basse énergie DDCI pour
les deux familles (énergies en meV).
A ette distane (5Å), les aluls ab initio DDCI donnent des intégrales de saut ta =
21, 95meV et tb = −2, 30meV (soit deux fois la valeur obtenue à partir de aluls UDFT
MOLCAS). L'amplitude de J ne peut être estimée que dans le as de la famille b (Jb =
0, 0044) et présente également un fateur deux par rapport à la valeur obtenue en UDFT
MOLCAS (Jb = 0, 0022). Et la valeur de l'intégrale d'éhange mono-entrique K obtenue à
partir de alul DDCI pour la famille A (K = 602) est identique à la valeur UDFT MOLCAS.
Cette étude méthodologique souligne, tout d'abord, l'impossibilité d'attribuer l'énergie
d'un déterminant DFT ms =
1
2 à un état doublet. Elle établit une méthode d'extration
rigoureuse, à partir de aluls DFT, des intégrales de saut, de l'intégrale d'éhange monoen-
trique et de U dans le as de systèmes à double éhange. L'appliation de ette méthode sur
un système modèle de [NH ]+2 et la omparaison des amplitudes extraites à elles obtenues à
partir de aluls WFT a permi de validé sa pertinene.
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2.5 Conlusion
Le alul des propriétés de matériaux magnétiques, partiulièrement en himie de oor-
dination, est un réel dé pour les théoriiens. La quasi-dégénéresene des états de basse
énergie et le aratère multi-référentiel ou multi-ouhes ouvertes de es systèmes génèrent
des diultés méthodologiques spéiques. En prinipe, des méthodes ab initio expliitement
orrélées sont requises pour les dérire orretement. Lorsqu'il est possible de les utiliser, elles
fournissent des résultats préis [95, 25, 66, 61, 65, 43, 27, 96, 24, 62, 63, 64, 44℄ mais leur
oût alulatoire est souvent un fateur limitant, partiulièrement pour les méthodes varia-
tionnelles. Dans e ontexte, l'utilisation d'outils DFT est tentante. Ce travail présente une
possible utilisation des énergies mono-déterminantales (énergies KS-DFT) pour déterminer
le spetre de basse énergie de omposés à double éhange. Ces systèmes sont des omposés à
valene mixte, et on peut espérer que les aluls UDFT donnent d'aussi bons résultats que
eux obtenus pour les ions magnétiques à homo-valene.
Cette méthode permet d'envisager l'étude de matériaux de grande taille. Les énergies
alulées pour les déterminants de diérents ms pourront être aisément exploitées. Une es-
timation fondée des diérents ouplages peut être obtenue si l'on prend en ompte le fait
que les solutions de |ms| < |ms|max ne sont pas fontions propres de S2 et si l'on orrige les
énergies des solutions présentant une ontamination de spin. L'aord quantitatif ave l'ex-
périene dépend de la fontionnelle utilisée et partiulièrement de son pourentage d'éhange
de Fok [77℄ (des valeurs empiriques de e paramètre ont été proposées). Cette méthode n'a
pas seulement été utilisée pour extraire les ouplages magnétiques entre deux sites adja-
ents, mais également pour extraire l'opérateur à quatre orps entre des sites magnétiques
de ms =
1
2 [77℄. Le terme biquadratique et l'opérateur à trois orps peuvent être évalués dans
des systèmes de spin s = 1 [1℄.
La prinipale onlusion de e travail est qu'il n'est pas possible, dans les systèmes ma-
gnétiques, d'assimiler les énergies mono-déterminantales aux énergies diagonales de ertaines
fontions sur lesquelles le hamiltonien modèle est supposé être déni [90, 91, 92℄. Les solu-
tions mono-déterminantales de plus grand |ms| fournissent la valeur de l'intégrale de saut. Les
énergies des états de basse multipliité de spin ne sont pas aessibles diretement. Plusieurs
de es solutions sont néessaires pour évaluer l'amplitude des interations de double éhange.
Des relations analytiques entre les diérentes interations du système ont été établies. En
raison de la généralité du hamiltonien de Hubbard, le spetre ainsi obtenu prend en ompte
l'eet des états non-Hund ou des formes ioniques. Par onséquent, les déviations aux mo-
dèles de Zener [45℄, Anderson-Hazegawa [46℄ ou enore Girerd-Papaefthymiou [47, 48, 49, 50℄
peuvent être évaluées. Il est ependant néessaire de paramétrer, au préalable, le pourentage
d'éhange par un alul WFT.
Cette analyse a été faite sur des dimères à valene mixte de spin s = 1. Elle pourrait être
étendue à des trimères (an d'établir un éventuel opérateur à trois orps existant dans les
systèmes homo-valent de spin s = 12 ), ainsi qu'à des systèmes de spin supérieur à 1.
Ce travail, novateur et essentiellement méthodologique, souligne, d'une part, l'importane
de travailler ave des OM symétrie-adaptée bien que la polarisation de harge et la polari-
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sation de spin déstabilisent es solutions symétrie-adaptée par rapport à elles loalisées.
Cependant, ette diulté est souvent atténuée en DFT, les solutions mono-déterminantales
symétrie-adaptée étant souvent plus stables que les solutions loalisées. Cet eet, dû à l'erreur
de self-interation, est artéfatuel. Cette erreur, onernant prinipalement les OM simple-
ment oupées, ajoute une diulté supplémentaire à l'utilisation de aluls DFT pour e
type de problème.
Il est important de noter que la méthode que je propose dans ette thèse est générale. An
d'éviter les problèmes intrinsèques à la DFT (tels que le hoix de la fontionnelle ou l'erreur
de self-interation), la même stratégie pourrait être utilisée pour une extration à partir de
aluls PSR (Projeted Single Referene onguration interation) [97℄. Cette méthode utilise
le hamiltonien életronique exat pour déterminer les interations hamiltonien eetif. Elle
tire partie du fait que les diérenes entre les termes diagonaux du hamiltonien eetif
susent à dénir les termes extra-diagonaux dans un problème purement magnétique. Si
les veteurs de l'espae modèle sont de simples déterminants, le alul d'une IC simples et
doubles depuis un de es déterminants, exluant les autres déterminants de l'espae modèle,
donne le terme diagonal du hamiltonien eetif relatif à e déterminant. Atuellement en
ours de développement, la méthode PSR pourrait permettre de résoudre les problèmes
d'explosion du CAS dans les systèmes magnétiques, en réduisant drastiquement le nombre de
déterminants onsidérés dans l'étape CAS-DDCI. Dans le as de systèmes à double éhange, il
faut déterminer des termes extra-diagonaux et onevoir une généralisation de ette méthode
en onsidérant les ouples de déterminants en interation.
Chapitre 3
Etude théorique de omplexes
monométalliques à transition de spin
présentant un eet LIESST
Ce n'est pas la lumière qui manque à notre regard, 'est notre regard qui
manque de lumière. 
Gustave Thibon
En 1931, Cambi met en évidene un phénomène de bistabilité dans une série de omplexes
de Fe3+ [98℄-[101℄. C'est la première fois qu'une Transition de Spin (TS) est observée. La
TS orrespond à un hangement d'état de spin du entre métallique aompagné d'une
élongation des distanes métal-ligands [102℄-[104℄ qui entraîne un hangement des propriétés
magnétiques du système, de sa ouleur, de son volume et de son moment dipolaire életrique.
La TS peut être induite par variation de la température, de la pression, l'appliation d'un
hamp magnétique ou enore d'une irradiation lumineuse [105, 106, 107℄. On parle de ompo-
sés à transition de spin (Spin CrossOver , SCO) et plus spéiquement de omposés à eet
LIESST (Light Indued Spin State Trapping) dans le as où la transition est photo-induite.
La photo-ommutation de tels omplexes, observée pour la première fois en 1982 par J. M
Garvey [108℄, implique une relaxation non radiative depuis des états exités intermédiaires
[107℄,[109℄-[118℄. Les omposés onernés possèdent généralement un entre métallique ap-
partenant à la première série des métaux de transition dont la onguration életronique
varie de 3d4 à 3d7.
Dans le as d'un omplexe otaédrique, la dégénéresene des inq orbitales d est levée
en deux niveaux (Fig : 3.0.1) : t2g ( dxy , dyz et dxz , essentiellement non-liantes) et eg (dz2
et dx2−y2 antiliantes).
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Figure 3.0.1: Levée de dégénéresene et oupation orbitalaire en fontion du hamp de
ligands dans le as d'un omplexe de Fe2+ otaédrique.
L'éart énergétique ∆ entre les t2g et les eg est imposé par le hamp de ligands. L'état
fondamental du omposé est déterminé par une ompétition entre l'intégrale d'éhange intra-
atomique K (sur le fer) et la fore du hamp de ligands :
⊲ un fort hamp de ligands implique un état fondamental du système bas spin (BS),
diamagnétique dans le as du Fe2+ (suseptibilité magnétique négative) ;
⊲ un faible hamp de ligands permet aux életrons de satisfaire la règle de Hund, l'état
fondamental est alors haut spin (HS) paramagnétique ;
⊲ pour des hamps intermédiaires, les états HS et BS sont prohes en énergie et le om-
plexe peut présenter une transition de spin entre es deux états sous l'eet de perturbations
extérieures.
Si l'on onsidère les ourbes d'énergie potentielle d'un omplexe isolé de Fe2+ (Fig : 3.0.2),
il faut que la diérene d'énergie entre le fond de puits du singulet et elui du quintuplet
(∆E0) soit positive (singulet fondamental) pour qu'une transition de spin ait lieu. Il faut
également que ette diérene d'énergie soit susamment faible pour que la barrière entre
les deux états soit aessible par peuplement des niveaux vibrationnels. L'énergie des niveaux
vibrationnels est dénie omme suit :
Ek =
∑
i
(n+
1
2
)hνi
où k est l'état onsidéré, n un niveau de vibration et νi la fréquene des diérents modes
propres i. La dilatation-ontration de la sphère de oordination est le mode déterminant
dans la TS puisque 'est le plus aeté. La onstante de fore assoiée est don plus faible
dans l'état haut spin que dans l'état bas spin, la densité de niveaux vibrationnels est plus
importante dans le quintuplet que dans le singulet.
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Figure 3.0.2: Courbes de potentiel des états BS et HS en fontion de la distane métal-
ligands.
Lors de la transition de spin, un transfert életronique s'opère entre les orbitales t2g
et eg (Fig : 3.0.2). Etant donné le aratère anti-liant de es dernières, leur peuplement
s'aompagne d'un élargissement de la sphère de oordination noté R (augmentation des
distanes métal-ligand), prinipale modiation de la géométrie interne des omplexes à TS.
Dans le as des omplexes possédant un entre métallique de Fe2+, la variation des distanes
métal-ligand au ours de la transition est de l'ordre de 10% ( 1, 9− 2, 0Å dans l'état bas spin
et 2, 1− 2, 2Å dans l'état haut spin).
Parmi les diérents stimuli permettant d'induire la transition de spin, le plus utilisé est la
variation de température. Si l'on onsidère la transition thermique d'un ristal, l'observable
pertinente est la diérene d'enthalpie libre de Gibbs ∆G entre les deux états :
∆G = ∆H − T∆S
∆H = ∆U + P∆V + V∆P
où ∆H est la variation de l'enthalpie entre les deux états, ∆U la variation de l'énergie
interne du système, P la pression et ∆P sa variation, V le volume et ∆V sa variation, T la
température et ∆S la variation d'entropie.
L'entropie joue don un rle majeur dans e proessus : ave l'augmentation de la tem-
pérature, le terme entropique −T∆S favorise l'état haut spin qui possède un plus grand
nombre de omposantes ms (inq fois dégénéré) et une densité de niveaux vibrationnels plus
importante. Si l'état haut spin est fondamental à température nulle, il n'y a pas de onversion
de spin possible. Dans le as où l'on a bien un omposé bistable, ave l'état bas spin le plus
bas en énergie à basse température (BT), on observe don trois domaines (Fig : 3.0.3) :
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Fe2+Fe2+
Fe2+
Fe2+
Fe2+
Fe2+
Fe2+
Fe2+
Fe2+
Fe2+
1. BS 2. BISTABILITE 3. HS
100% HS
100% BS
50% HS / 50% BS
T1/2 T
Figure 3.0.3: Pourentage de omplexes haut spin en fontion de la température dans un
ristal à transition de spin présentant une hystérèse.
1. A basse température,−T∆S est négligeable. L'état BS est le plus bas en énergie (Fig :
3.0.4).
2. Pour T = T 1
2
, température de transition thermique, ∆G = 0 (Fig : 3.0.4). On est dans
un domaine de bistabilité ave, dans ertains as, présene d'une hystérèse : l'état du
ristal dépend de son état initial (eet mémoire).
3. A haute température (HT), le omposé a transité de l'état BS vers l'état HS (Fig :
3.0.4). Le terme entropique −T∆S favorise l'état haut spin qui devient l'état le plus
bas en énergie (pour T > T 1
2
, |GHS | > |GBS |).
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Figure 3.0.4: Courbes des états BS et HS d'un omposé bistable avant transition thermique
(à gauhe), au voisinage de T 1
2
(au entre) et après transition thermique (à droite). L'enthalpie
libre des états du bas du spetre est représentée en fontion de la distane métal-ligand.
La transition de spin peut être graduelle, abrupte ou enore abrupte ave hystérèse (tran-
sition de phase du premier ordre). C'est évidemment le dernier as, qui fait apparaître une
zone de bistabilité, qui est le plus intéressant d'un point de vue des appliations potentielles.
Dans le as de omposés à eet LIESST, le graphique, représentant le pourentage de
omplexes HS en fontion de la température, fait apparaître un domaine supplémentaire à
basse température, en dessous de la température dite de photo-insription T (LIESST ). La
température LIESST est inférieure à T 1
2
et varie d'un omposé à l'autre (Fig : 3.0.5).
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Fe2+
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 LIESST 1. BS 2. BISTABILITE 3. HS
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Figure 3.0.5: Pourentage de omplexes haut spin en fontion de la température dans un
omposé à transition de spin présentant un eet LIESST.
Dans e domaine, l'état fondamental BS et l'état métastable HS ont des fonds de puits
distints, prohes en énergie. La hauteur de la barrière entre es deux états est susante pour
qu'au-dessous de T (LIESST ) le omposé reste piégé dans l'état HS après photo-exitation.
S'il est haué au-delà de T (LIESST ), le système passe la barrière entre l'état métastable
et l'état fondamental.
Au-dessous de T (LIESST ), la durée de vie de l'état métastable peut être importante
(jusqu'à une dizaine de jours), le système nissant par relaxer vers son état fondamental par
eet tunnel.
Si le phénomène LIESST a été maintes fois observé par les expérimentateurs, il reste mal
ompris et le méanisme életronique qu'emprunte le système pour passer de l'état BS à
l'état HS reste à déterminer. Le proessus de relaxation est non émissif. Il est souvent illustré
omme représenté gure 3.0.6 dans le as d'un omplexe de Fe(II).
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Figure 3.0.6: Illustration d'un méanisme LIESST dans le as d'un omplexe de Fe2+.
Il permet de passer par photo-exitation d'un état bas spin diamagnétique à un état haut
spin. Au ours de la transition, la sphère de oordination s'élargit et s'éarte de la struture
otaèdrique.
Initialement dans son état fondamental (singulet ouhe fermée diamagnétique), le om-
plexe passe par un singulet exité lors de l'irradiation. Il relaxe de et état vers le quintuplet
métastable (paramagnétique) par un proessus en n étapes impliquant probablement un état
triplet. Au ours de la transition, la sphère de oordination s'élargit et s'éarte de la struture
otaèdrique.
Le méanisme LIESST est réversible. Une irradiation à 820nm permet de faire transiter
le système de l'état quintuplet vers le singulet fondamental (reverse LIESST)[119℄.
Le travail qui suit vise, dans un premier temps, à rationaliser la dépendane de la tempéra-
ture dite de photo-insription T (LIESST ) aux aratéristiques géométriques des omplexes
par le biais d'une étude de omposés modèles. La seonde partie explore ertains hemins de
relaxation de diérents omposés à eet LIESST an de omprendre les diérents méanismes
à l'÷uvre lors de la transition de spin photo-induite.
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3.1 Rationalisation de la dépendane de T(LIESST) au hamp de
ligands.
Compte tenu de l'intérêt tehnologique potentiel que présentent es systèmes, le premier
travail des expérimentateurs a été de onstituer une banque de données des diérents om-
posés présentant un eet LIESST. Cela néessitait de pouvoir aratériser un grand nombre
de systèmes et don de dénir un paramètre permettant de quantier rapidement leurs pro-
priétés (durée de vie de l'état HS après photo exitation). Ayant onstaté que les omposés
retournaient à leur état fondamental pour une ertaine température, Jean-François Létard a
déidé de aratériser es omposés par ette température T(LIESST). Elle est notée ainsi
et non TLIESST ar il s'agit d'une donnée inétique (dépendant de la vitesse de haue :
vutilise´e = 0, 3K.min
−1
) et non thermodynamique [120℄. Cette température étant, a priori,
reliée à la hauteur de la barrière depuis l'état HS, elle représente un bon indiateur de la
stabilité de et état. N'oublions pas, ependant, que la durée de vie de l'état HS dépend
également de la largeur de la barrière, le système pouvant transiter par eet tunnel.
Aujourd'hui, la plus haute température LIESST onnue est située autour de 130K 
enore trop basse pour permettre une appliation quotidienne des propriétés de photo-
ommutation de es omposés. An de pouvoir améliorer les aratéristiques de es systèmes,
les expérimentateurs se sont intéressés aux paramètres pouvant gouverner la température
LIESST. Après avoir synthétisé et aratérisé plusieurs familles de omposés, l'équipe de JF
Létard a onstaté que la température LIESST roît ave la dentiité des ligands. De plus, ils
ont mis en évidene une relation entre la température LIESST et la température de transition
thermique [121℄ :
T (LIESST ) = −0, 3T 1
2
+ T0
T0 dépendant de la dentiité des ligands. Dans ette représentation (T (LIESST ) en fontion
de T 1
2
), haque famille de omposés s'aligne sur une droite, les droites des diérentes familles
étant parallèles entre elles (Fig : 3.1.1).
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Figure 3.1.1: Représentation de la température LIESST en fontion de la température de
transition thermique pour diérentes familles de omposés. Ce graphe est tiré de l'artile
[121℄.
Il a également été mis en évidene une relation entre T (LIESST ) et un paramètre
△Θ = ΘHS − ΘBS (Fig : 3.1.3) au sein d'une même famille (FeL2(NCS)2), Θ dérivant
l'éart à l'otaèdre de la struture à la géométrie d'équilibre BS ou HS d'un omposé (éart
prinipalement dû à la nature des ligands).
Figure 3.1.2: Dénition du paramètre de distorsion
Ce paramètre Θ est déni à partir des angles ̂X −M −X ave M le entre métallique
et X ses six premiers voisins (Fig : 3.1.2). Si l'on onsidére un système otaèdrique MX6 en
se plaçant selon un des quatre axes C3, il est possible de dénir un angle ϕ par projetion
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de
̂X −M −X selon un des plans perpendiulaires à l'axe C3 onsidéré (Fig : 3.1.2). Dans
le as de l'otaèdre, haque angle ϕ = 60°. On peut don dénir un paramètre de distorsion
Θ :
Θ =
24∑
i
|60°− ϕi|
où i ouvre les six angles ϕ pour haune des quatre projetions possibles (quatre axes C3).
Figure 3.1.3: Température LIESST de omposés réels de type FeL2(NCS)2 (ave L un
ligand bidente) en fontion de △Θ = ΘHS − ΘBS (5 :[Fe(PM − BiA)2(NCS)2] − II ; 6 :
[Fe(PM−BiA)2(NCS)2]−I ; 7 : [Fe(PM−AzA)2(NCS)2] ; 10 : [Fe(phen)2(NCS)2] ; 14 :
[Fe(tap)2(NCS)2]CH3CN). Ce graphe est tiré de l'artile [122℄.
L'identiation des fateurs struturaux suseptibles de gouverner l'amplitude de T (LIESST )
pourrait aider à la synthèse de nouveaux omposés présentant une température LIESST
plus élevée. Le but de mon étude est de proposer une rationalisation de la dépendane de
T (LIESST ), T 1
2
et T0 aux paramètres struturaux, par l'analyse des ourbes de potentiel
théoriques des états BS et HS d'un omposé modèle soumis à des déformations géométriques
judiieusement hoisies. Ce travail est réalisé à partir de aluls WFT trop lourds pour en-
visager le traitement d'un ristal dans son ensemble. Cette approhe soulève la question
suivante : est-il possible de dérire le méanisme LIESST à l'éhelle moléulaire ?
Des expérienes de dilution ont été menées an de distinguer le rle des eets olletifs
et moléulaires dans les méanismes de transition (Fig : 3.1.4) [123℄-[125℄. Des entres mé-
talliques de omplexes de Fe2+ ont été remplaés en diérentes proportions par des Mn2+,
Co2+, Ni2+ou Zn2+dans un ristal. Ces impuretés ont un rayon similaire aux omplexes
HS de Fe2+, possèdent la même harge et ne transitent pas. Lorsque la onentration des
omplexes de Fe2+ est susamment faible, on peut les onsidérer omme indépendants (non
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oopératifs) et plongés dans un environnement de struture haut spin. Les expérimentateurs
ont aratérisé les températures T 1
2
, T (LIESST ) ainsi que la largeur du yle d'hystérèse
pour diérentes dilutions. Plus faible est la proportion de omplexe du Fe2+, plus basse est
la température de transition thermique, e phénomène étant aompagné d'une diminution
(voire disparition) du yle d'hystérésis. En revanhe, quelle que soit la dilution, T (LIESST )
reste pratiquement inhangée. Il semble don que les eets oopératifs gouvernent la tran-
sition thermique mais que T (LIESST ) soit essentiellement régie par des eets purement
moléulaires.
Fe2+ Zn2+
Zn2+
Zn2+
Zn2+
hνhν
Fe2+ Zn2+
Zn2+
Zn2+
Zn2+
LIESST BS BISTABILITE HS
TT1/2T(LIESST)
100% BS
50% HS / 50% BS
100% HS
Figure 3.1.4: Dilution d'un ristal de omplexes LIESST en remplaçant les entres de Fe2+
par des Zn2+.
La température LIESST peut être rattahée à la barrière entre le fond de puits de l'état
haut spin et le point de roisement entre l'état fondamental et l'état métastable omme illus-
tré dans la gure 3.1.5. En eet, un omposé LIESST piégé, à T = 0K, dans l'état haut spin
se trouve initialement sur le premier niveau vibrationnel. Lorsque la température roît, le
système peuple les niveaux vibrationnels de l'état haut spin jusqu'à passer la barrière entre
l'état BS et l'état HS pour T = T (LIESST ). Comme e phénomène a lieu à basse tempé-
rature, le fateur entropique est trop faible pour que l'état HS soit l'état énergétiquement
favorable. Le omposé basule dans son état fondamental BS. Il est important de noter que
le ouplage spin-orbite ontribue à diminuer la hauteur de la barrière.
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Figure 3.1.5: Courbes de potentiel d'un omposé à eet LIESST initialement dans un état
haut spin.
Si la détermination de la température LIESST semble fort omplexe en raison de tous les
fateurs suseptibles de jouer un rle, l'étude théorique des orrélations entre strutures et
variations de T(LIESST) est en revanhe possible. Il s'agit maintenant de hoisir une méthode
adaptée et de bâtir un omposé modèle permettant d'étudier l'eet de la déformation sur
ses ourbes de potentiel. Avant de nous laner dans l'inspetion des orrélations strutures-
propriétés, nous devons identier le niveau de méthodologie que requiert une telle étude.
3.1.1 Etude méthodologique via des ligands modèles monodentes
Déterminer les propriétés d'un omplexe réel, à partir de aluls théoriques, présente des
diultés telles que le grand nombre d'atomes à traiter (impliquant un nombre important de
degrés de liberté) ou la dépendane des résultats à la méthode et aux bases utilisées. An de
s'aranhir d'une partie de es ontraintes, des ligands modèles, reproduisant les prinipales
interations, sont substitués aux ligands réels et seules les prinipales déformations à l'÷uvre
dans les omposés à eet LIESST sont modélisées.
Le premier modèle hoisi est extrêmement simple ; il ne sert qu'à la paramétrisation de
la méthode. Comme la majorité des omplexes réels, il est onstitué d'un entre de Fe2+.
Six ligands NCH , les plus petits ligands possédant une liaison N ≡ C et une paire libre σ
portée par l'azote (aratéristiques des omposés à eet LIESST), forment un environnement
otaédrique autour du métal.
Les ourbes de potentiel ont été alulées à partir de aluls CASSCF et CASPT2 pour
diérentes distanes Fe−N (Fig : 3.1.6 et 3.1.7). L'espae atif est onstitué des six életrons
d du fer et de dix orbitales (inq orbitales d ainsi que inq orbitales d′ dédiées à la orrélation
et permettant d'améliorer la desription de la fontion d'onde CASSCF et d'obtenir de
meilleures énergies au niveau CASPT2).
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Figure 3.1.6: Courbes de potentiel de basse énergie du [Fe(NCH)6]
2+
réalisées à partir de
aluls CASSCF (CAS[6,10℄).
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Figure 3.1.7: Courbes de potentiel de basse énergie du [Fe(NCH)6]
2+
réalisées à partir de
aluls CASPT2 (CAS[6,10℄).
La orrélation életronique joue un rle majeur dans les omposés de Fe2+. Responsable
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d'une forte stabilisation du singulet par rapport au quintuplet et d'une ontration des dis-
tanes Fe-N aux géométries des fonds de puits (les spetres vertiaux ne sont, en revanhe,
que peu aetés), il est essentiel de la prendre en ompte préisément lors de l'étude de e
type de systèmes. La suite de l'étude sera don réalisée à partir de aluls CASPT2.
An d'estimer la dépendane du spetre énergétique de l'état fondamental et de l'état
métastable aux bases utilisées (Fig : 3.1.8), diérents jeux ont été onsidérés (des bases de
qualité équivalente pour tous les atomes permettent de minimiser l'erreur de superposition
de base ) :
⊲ Base 1 : Fe (4s3p2d1f) ; N et C (3s2p1d) ; H (2s)
⊲ Base 2 : Fe (5s4p3d2f1g) ; N et C (4s3p2d1f) ; H (2s1p)
⊲ Base 3 : Fe (6s5p4d3f2g1h) ; N et C (5s4p3d2f1g) ; H (3s2p1d)
La oordonnée est ii dénie omme une élongation de la première sphère de oordination
(distanes Fe − N). Les distanes intra-ligands sont gelées à des valeurs réalistes (dN−C =
1, 15Å et dC−H = 1, 07Å).
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Figure 3.1.8: Courbes de potentiel CASPT2 de l'état fondamental et métastable du
[Fe(NCH)6]
2+
pour trois jeux de bases diérents (Base 1 : Fe (4s3p2d1f) , N et C
(3s2p1d) , H (2s) ; Base 2 : Fe (5s4p3d2f1g) , N et C (4s3p2d1f) , H (2s1p) ; Base
3 : Fe (6s5p4d3f2g1h) ; N et C (5s4p3d2f1g) ; H (3s2p1d)).
L'enrihissement des bases stabilise énergétiquement le singulet par rapport au quintuplet
et aete peu les ourbures et les géométries de fonds de puits (∼ 1, 9Å pour le singulet et
∼ 2, 2 Å pour le quintuplet).
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△ESQ à 1, 9Å △ESQ à 2, 2Å △E0
Base 1 1065 -2320 -1400
Base 2 1320 -2115 -1110
Base 3 1460 -2000 -900
Table 3.1: Diérenes d'énergie singulet-quintuplet à la géométrie d'équilibre du singulet
(1, 9Å), du quintuplet (2, 2Å) et diérene d'énergie adiabatique entre les deux fonds de puits
(△E0) pour les diérentes bases onsidérées (énergie en meV ).
Des aluls antérieurs [126℄ ont montré que la Base 3 produisait de bons résultats. Etant
donné le oût alulatoire important que représenterait une étude omplète réalisée ave une
telle base, nous nous sommes limités à l'utilisation de la Base 2 qui semble être un bon
ompromis.
Un paramètre important de la méthode CASPT2 est l'IPEA (Ionization Potential Ele-
tron Anity) qui orrespond à une orretion du hamiltonien d'ordre zéro utilisé (IPEA xé
à zéro dans les spetres préédents).
1.8 1.9 2.0 2.1 2.2 2.3 2.4
Distance Fe-N (Angstrom)
-1831.20
-1831.15
-1831.10
-1831.05
En
er
gi
e 
(u
a)
IPEA=0.0
IPEA=0.25
Singulets
Quintuplets
Figure 3.1.9: Courbes de potentiel CASPT2 (Base 2) de l'état fondamental et métastable
du [Fe(NCH)6]
2+
pour un IPEA 0 et de 0, 25 (valeur par défaut dans CASPT2).
Ce paramètre n'aetant que les ouhes ouvertes (Fig : 3.1.9), on observe une désta-
bilisation du quintuplet ave l'augmentation de l'IPEA. Le singulet ouhes fermées étant
inhangé, le point de roisement singulet-quintuplet se déplae vers des distanes Fe − N
plus importantes lorsque l'IPEA roît. Les ourbures et les géométries de fonds de puits des
deux états restent identiques. La valeur par défaut (0,25) sera retenue pour la suite.
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Un aspet important des aluls CASSCF/CASPT2 sur des systèmes magnétiques onerne
la nature des orbitales du CAS. En eet, an d'obtenir des résultats CASPT2 orrets, il
est néessaire de doubler l'espae atif, à savoir utiliser 10 OM atives pour dérire les 6
életrons des 5 OM 3d du fer, soit un CAS[6,10℄. Chaque OM 3d se voit attribué une OM d'
qui permet une meilleure desription, dès le niveau CASSCF, de la orrélation életronique.
Chaque OM d' ressemble à son OM 3d mais elle est plus diuse et présente un noeud
radial. Même si l'oupation de es OM d' reste très faible, les orretions apportées aux
fontions d'onde par rapport à elles qui seraient obtenues sur un CAS[6,5℄ sont susantes
pour que les résultats au niveau CASPT2 soient très fortement aetés. L'ajoût de es OM
d' est don ruial pour obtenir un spetre de qualité.
Cependant, selon l'état alulé le jeu d'OM d' peut être diile à obtenir. Nous ne
renontrons pas de diultés partiulières dans le as de l'état quintuplet pour lequel la
onguration prinipale de sa fontion d'onde fait apparaître une oupation de deux ou une
des inq orbitales 3d du fer. Lors du alul CASSCF, le programme onverge rapidement
vers une solution où les 10 OM de l'espae atif sont les 5 OM 3d du fer plus les 5 OM d'
qui leur orrespondent.
Le as de l'état singulet ouhes fermées est plus problématique. En eet, la prinipale
onguration de sa fontion d'onde orrespond à une double oupation des trois OM pseudo-
t2g, laissant vides les 2 OM pseudo-eg. Lors de l'étape d'optimisation des OM (CASSCF),
les 3 OM d' orrespondant aux trois orbitales pseudo-t2g apparaissent sans problème omme
OM atives, leur rle étant lairement déni, à savoir permettre la orrélation radiale des
életrons des pseudo-t2g. En revanhe, les deux autres OM atives peuvent ne pas être les
deux d′ désirées. On peut, par exemple, obtenir un jeu d'OM onvergé impliquant omme
OM atives la 4s du fer et éventuellement une OM de type 4f. Le problème est qu'alors
les états quintuplets et singulets ne sont pas alulés sur un espae atif qui ontient la
même physique. Au niveau CASSCF, l'eet est faible, quelles que soient les 2 dernières OM
atives étant donné qu'elles jouent un rle très faible pour le singulet. Par ontre, au niveau
CASPT2, le problème est nettement plus grave (voir 3.1.10).
De plus, omme la omposition des OM atives essentiellement ouhes fermées varie ave
les distanes et les angles entre le métal et ses voisins, l'entrée d'OM atives non désirées à
la plae de 2 OM d' introduit des disontinuités dans la ourbe de potentiel CASPT2 du
singulet.
Pour résoudre e problème, il faut que es OM d' aient à jouer leur rle de orrélation
d'életrons 3d. Pour ela, nous avons alulé le jeu d'OM moyen (à partir de aluls CASSCF
state average) optimisé pour le singulet fondamental et des singulets exités de même symé-
trie pour lesquels les orbitales pseudo-eg du métal sont oupées. Nous avons pu onstater
qu'en onsidérant les quatre premiers singulets exités appartenant à la même représentation
irrédutible que le singulet fondamental, le jeu d'OM obtenu est très satisfaisant.
An d'appréier la qualité du jeu d'OM ainsi obtenu, nous avons omparé les ourbes
de potentiel du singulet alulé au niveau CASPT2 ave des OM state average et state
spei dans un as non problématique. Les résultats présentés sur la gure 3.1.10 montrent
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la supériorité du jeu d'OM state average : le gain énergétique au fond du puits est environ
de 300meV .
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Figure 3.1.10: Courbes de potentiel CASPT2 du singulet fondamental du
[Fe(NCH)6]
2+
pour deux jeux d'OM : state spei et state average sur quatre états
(Base 2 sans IPEA).
Les omposés à eet LIESST sont bistables
1
, ave un état BS plus bas en énergie. Le
[Fe(NCH)6]
2+
présente un état HS fondamental interdisant toute transition de spin ther-
mique. Pour étudier l'impat de la déformation sur T (LIESST ), il est néessaire de onsidé-
rer un modèle simple reproduisant les prinipales aratéristiques des omplexes réels. Deux
ligands NC ont don été substitués aux ligands NCH an de renforer le hamp de ligands
et de déstabiliser les orbitales anti-liantes du entre métallique. Le hamp n'étant pas enore
assez important, les deux ligands NC ont été retournés, se oordinant désormais par le ar-
bone (CN). Le modèle obtenu ne possède plus six azotes en première sphère de oordination
(omme la majorité des omplexes à eet LIESST) mais présente l'avantage d'être omposé
d'un petit nombre d'atomes (oût alulatoire limité), d'avoir six ligands monodentes (failes
à manipuler) et surtout possède un singulet fondamental et un quintuplet métastable (à sa
géométrie d'équilibre, l'état haut spin est l'état le plus bas en énergie). Ce modèle, pouvant
être aisément traité à partir de aluls CASPT2, va don nous permettre d'étudier l'eet de
la déformation sur ses ourbes de potentiel. Cette étude, eetuée sur le omposé modèle
neutre Fe(NCH)4(CN)2 is et trans, onsidère l'impat de déformations pertinentes sur la
hauteur de la barrière.
1. Deux puits distints dans l'hypersurfae de potentiel
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3.1.2 Corrélation strutures-propriétés
En 1991, Hauser a mis en évidene que la valeur de T 1
2
est reliée à la diérene d'énergie
adiabatique △E0 (T 1
2
△S = △E0, où ∆S est la diérene d'entropie entre l'état HS et l'état
BS) [127, 128℄. Il faut ependant se rappeler que la température de transition thermique d'un
ristal est gouvernée par les eets olletifs, elle-i diminuant ave la dilution du omplexe à
transition de spin dans une matrie de omposés ne transitant pas. Ainsi la température T 1
2
à laquelle peut être reliée△E0 est elle aratérisée pour un ristal ne présentant pas d'eets
oopératifs. De plus, ∆S est non seulement liée à la diérene de multipliité de spin des deux
états (5 pour le HS, 1 pour le BS) mais aussi à la densité de niveaux vibrationnels de haque
état. La nature du omplexe, qui inue sur la ourbure des surfaes d'énergie potentielle
(Potential Energy Surfae, PES), modie es densités. Le terme T∆S n'est don identique
pour tous les omplexes que lorsque seul l'état vibrationnel fondamental est peuplé, don à
basse température. La omparaison des valeurs de T 1
2
et de △E0 pour diérents omplexes
n'est don raisonnable que pour des T 1
2
faibles.
T 1
2
étant aussi lié à T (LIESST ) par la relation phénoménologique T (LIESST ) =
−0, 3T 1
2
+T0, il est possible de orréler la valeur de △E0 à elle de T (LIESST ), et don à la
hauteur de la barrière depuis l'état HS △Ebarrie`re. An de onrmer et rationaliser une telle
relation, nous avons mené une étude sur la dépendane de △Ebarrie`re et △E0 à la struture
de omposés modèles.
Dans l'étude méthodologique préédente, la surfae de potentiel des états HS et BS n'a été
étudiée que selon l'élongation isotrope de la sphère de oordination respetant la struture
otaédrique du omplexe. Les omposés réels ont, eux, des ligands diérents et sont de
symétrie plus basse. Il onvient don d'identier sur la surfae d'énergie potentielle des deux
états le déplaement pertinent qui amène d'un fond de puits à l'autre.
Conservant les mêmes ligands modèles, nous avons libéré le omplexe de ontraintes
jusque-là imposées. Dans un premier temps, nous avons onsidéré des élongations anisotropes
des liaisons Fe-ligands en onservant les angles
̂ligand− Fe− ligand à 90° ou 180°. Et, dans
un seond temps, nous avons onsidéré des élongations isotropes des liaisons Fe-ligands mais
pour des angles ligand-Fe-ligand aratéristiques de eux qui sont observés dans une famille
de omposés à eet LIESST.
3.1.2.1 Elongations anisotropes
Le grand nombre de degrés de liberté du Fe(NCH)4(CN)2 ne nous permet pas d'explorer
la totalité de l'hypersurfae de potentiel. Cependant, les strutures intra-ligands étant peu
aetées lors de la transition de spin, on peut raisonnablement geler leur géométrie. Ce
n'est pas le as des distanes fer-ligand qui gouvernent en grande partie la propriété et sont
rarement identiques. Cette première partie s'intéresse don aux variations de la hauteur de
la barrière (∆Ebarrie`re Fig. 3.0.2) du Fe(NCH)4(CN)2 en position is et trans lorsqu'on
explore la surfae de potentiel en fontion de deux paramètres indépendants : la distane
Fe − NCH et la distane Fe − CN (les quatre distanes Fe − NCH restent équivalentes
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entre elles, de même que les deux distanes Fe − CN−). Tous les atomes des ligands sont
plaés le long des axes artésiens.
Pour la suite, nous désignerons par point selle de la surfae étudiée, le point de roise-
ment entre les deux surfaes le plus bas en énergie, bien que la prise en ompte du ouplage
spin orbite soit néessaire pour justier une telle dénomination.
Dans le as du omplexe en position trans, les deux fonds de puits sont quasiment dé-
générés (∆E = 20meV , le quintuplet étant légèrement plus bas). La hauteur de la barrière
(diérene d'énergie entre le point selle et le fond de puits du quintuplet) est de 560meV .
Le fond de puits du quintuplet se trouve à dFe−CN ≃ 2, 10Å et dFe−NCH = 2, 25Å (Fig :
3.1.11). A la géométrie d'équilibre du singulet, es distanes sont prohes de 1, 87Å, valeurs
en aord ave elles obtenues lors d'une optimisation de géométrie en DFT. Le point selle est
observé à dFe−CN = dFe−NCH = 2, 03Å. La struture en e point est voisine de elle obtenue
au point de roisement en suivant la déformation linéaire d'un fond de puits à l'autre.
Figure 3.1.11: Surfaes de potentiel CASPT2 du Fe(NCH)4(CN)2 en position trans (en
fontion de dFe−NCH et dFe−CN , shift énergétique de 1830ua).
Pour le omplexe en position cis (Fig : 3.1.12), les distanes de première sphère de oordi-
nation sont dFe−CN ≃ 2, 09Å et dFe−NCH = 2, 23Å à la géométrie d'équilibre du quintuplet
et dFe−CN = dFe−NCH ≃ 1, 87Å à elle du singulet. Le point selle est situé autour de
dFe−CN ≃ 2, 00Å et dFe−NCH = 2, 08Å. Comme pour la onformation trans, il est prohe
de la droite reliant les deux fonds de puits, la géométrie du omplexe au point de roisement
orrespondant à un mélange de 60% de la struture HS et de 40% de la struture BS (si l'on
onsidère une déformation linéaire). Le fond de puits du BS est plus bas que elui du HS
(90meV ) et la hauteur de la barrière est de 590meV .
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Figure 3.1.12: Surfaes de potentiel CASPT2 du Fe(NCH)4(CN)2 en position is (en
fontion de dFe−NCH et dFe−CN , shift énergétique de 1830ua).
On observe que le omposé is, ontrairement au trans, possède un puits BS plus bas en
énergie que le puits HS, aratéristique des omposés à eet LIESST. Alors que les distanes
au fond des puits BS sont identiques pour les deux isomères, l'isomérisation de trans vers
is s'aompagne d'une légère ontration de la sphère de oordination du HS qui induit une
stabilisation appréiable du fond de puits du BS par rapport à elui du HS. En eet, omme
illustré sur la gure 3.1.13, le hamp de ligands en is est alors plus fort, entrainant une des-
tabilisation globale des deux OM de type eg présentant des reouvrements σ ave les ligands,
OM peuplées dans HS et vides dans BS. Conernant le point selle, il est onsidérablement
déplaé mais la hauteur de la barrière est peu aetée.
Figure 3.1.13: omparaison du diagramme d'OM du Fe(NCH)4(CN)2 en position trans
(gauhe) et is (à droite)
On peut aussi onstater que l'isomère trans est le plus stable. En eet, les anions CN−
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y sont plus éloignés que dans l'isomère is, entrainant une répulsion életrostatique moindre
entre eux. À notre onnaissane, il n'existe auun exemple de omplexe réel omprenant six
ligands monodentes dont 2 hargés négativement auquel e résultat pourrait être omparé.
Dans le as de omplexes basés sur deux ligands monodentes anioniques et deux ligands
bidentes neutres, les anions se mettent en position is autour du fer. Il apparait don qu'ii
la gêne stérique entre les ligands bidentes l'emporte sur la répulsion életrostatique entre les
ligands hargés. Pour la suite de l'étude, le modèle retenu sera elui en position is de façon
à reproduire au mieux les omplexes réels et à obtenir une diérene d'énergie entre les fonds
de puits de l'état BS et HS en faveur du singulet.
Enn, pour améliorer notre exploration des surfaes de potentiel, nous avons évalué l'eet
du relâhement d'une ontrainte qui n'est pas liée à la symétrie du omplexe. En eet, on
peut voir que si deux ligands NCH sont alignés l'un ave l'autre, les deux autres font fae
aux ligands CN− et font un angle de 90° entre eux (Fig : 3.1.14). Les distanes dtransFe−NCH du
fer aux deux premiers ligands NCH et dcisFe−NCH du fer aux deux autres ne sont don pas
équivalentes par symétrie.
Figure 3.1.14: Fe(NCH)4(CN)2 en position is.
Auune modiation appréiable de la géométrie d'équilibre de l'état BS ni du point
selle n'est onstatée. Seul le fond de puits de l'état HS bénée d'une très légère stabili-
sation (4meV ), les quatre dFe−NCH restant quasiment identiques : dcisFe−NCH = 2, 23Å et
dtransFe−NCH = 2, 22Å.
L'étude de l'eet de l'élongation des distanes métal-ligand nous permet don plusieurs
onlusions :
⊲ il est inutile de herher à introduire deux distanes dFe−NCH diérentes lors de l'étude
des surfaes de potentiel ;
⊲le point selle est prohe du point de roisement des surfaes le long de la oordonnée
orrespondant à une déformation ontinue depuis la struture de l'état BS à elle de l'état
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HS, et il est don justié de ne onsidérer que ette déformation ;
⊲ le fond de puits de l'état HS est plus évasé que elui de l'état BS, ses niveaux vibra-
tionnels sont don plus prohes énergétiquement les uns des autres.
Cependant, l'élargissement, même anisotropes, de la sphère de oordination du métal
n'est pas la seule déformation onstatée dans les omplexes réels. An d'identier les autres
déformations importantes, nous avons prêté attention à un omposé partiulier de la fa-
mille des Fe(L)2(NCS)2 : le Fe(phen)2(NCS)2, omplexe neutre onstitué de deux ligands
bidentes (phénanthrolines) et deux ligands monodentes hargés négativement en position is.
On onstate la même évolution des diérentes distanes fer-ligand que dans le modèle :
⊲ dans l'état BS, toutes les distanes métal-ligand ont des valeurs prohes ;
⊲ dans l'état HS, les longueurs de liaison du fer aux azotes des 2 ligands bidentes sont
semblables (dcisFe−NCH et d
trans
Fe−NCH dans notre modèle) et nettement plus grandes que les
liaisons entre le fer et les ligands hargés.
On observe aussi de fortes déformations angulaires qui sont explorées suessivement,
dans les parties suivantes, sur le Fe(NCH)4(CN)2 en onguration is.
3.1.2.2 Rationnalisation de la relation entre T (LIESST ) et T 1
2
La diérene d'énergie entre états BS et HS résulte de la ompétition entre l'intégrale
d'éhange intra-atomique K et l'élatement énergétique △ entre les orbitales magnétiques,
dont l'intensité est dominée par le reouvrement entre les orbitales 3d du fer et les doublets
non liant des ligands qui pointent dans leur diretion (Fig : 3.1.15). Il onvient alors d'éva-
luer l'eet des déformations struturales qui peuvent aeter e reouvrement, et don de
prendre en ompte, en plus des élongations Fe−L, l'orientation de la paire libre des ligands.
Cette orientation est ditée par la distorsion à l'otaèdre due à l'enombrement stérique
dans le ristal, à des interations inter-ligands mais surtout aux ontraintes intra-ligands. Il
s'agit don de reproduire, sur le omposé modèle déni, les orientations des paires libres en
onsidérant les déformations de première et seonde sphère de oordination.
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Figure 3.1.15: Orbitales de type eg du Fe(phen)2(NCS)2.
Déformations angulaires de la première sphère de oordination Comme observé
par J.F. Létard, les prinipales déformations angulaires (par rapport à l'otaèdre) ont lieu en
première sphère de oordination. Dans le as du Fe(phen)2(NCS)2 (Fig : 3.1.16), en raison
des ontraintes imposées par la rigidité du ligand bidente et par la répulsion életrostatique
entre les NCS−, la première sphère de oordination du métal présente une forte distor-
sion. Les autres représentants de la famille des Fe(L)2(NCS)2 présentent des déformations
similaires mais d'amplitudes diérentes.
Les déformations de première sphère de oordination ne sont pas les seules onstatées,
des omposés montrent aussi d'importantes déformations de seonde sphère. Or, la position
des atomes de seonde sphère de oordination, imposant la diretion du doublet non liant de
l'azote qui se oordonne au fer, joue un rle onsidérable. L'impat de es distorsions sur les
propriétés des omplexes sera étudié dans un seond temps.
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Figure 3.1.16: Complexe de Fe(phen)2(NCS)2.
Conernant la sphère de première oordination, on onstate qu'au ours de la transition
BS-HS des omposés de la famille des Fe(L)2(NCS)2, deux liaisons entre le fer et L restent
à 90° l'une de l'autre (onernant les azotes N1 et N
′
1, opposés aux liaisons Fe − NCS−).
Elles sont positionnées en noir sur les axes x et z sur le shéma 3.1.17. Le déplaement des
azotes N2 et N
′
2 des L tend à fermer l'angle ̂N − Fe−N que forme le fer ave les atomes
d'un même ligand. Les NCS−, hargés, s'éartent l'un de l'autre et suivent le déplaement
de la phénanthroline la plus prohe (N3 suit N2 et N
′
3 suit N
′
2).
Diérentes strutures du omplexe Fe(NCH)4(CN)2 ont été hoisies de façon à modéliser
la géométrie de la première sphère de oordination des états BS et HS et des strutures
intermédiaires. Les quatre ligands NCH (en bleu et en noir sur le shéma) modélisent les
phénanthrolines et les deux CN− (en rouge) orrespondent aux ligands NCS−. Un des
NCH de haque pseudo-phénanthroline ferme l'angle ̂N − Fe−N en restant dans le plan
des 2 ligands (respetivement yz et xy) pour reproduire le aratère bidente. De même
que les NCS− dans le Fe(phen)2(NCS)2, les CN− suivent les NCH en onservant un
angle
̂N − Fe− C de 90 degrés (Fig : 3.1.18). Le paramètre de distorsion Θ déni par JF
Létard n'étant pas aisément aessible, le paramètre de déformation de première sphère de
oordination que nous onsidèrerons dans nos modèles est l'angle Φ, représentant l'éart à
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l'otaèdre d'un ligand.
Les strutures modèles ont été obtenues en modiant progressivement les angles
̂N − Fe−N
et
̂N − Fe− C du modèle omme représenté sur la gure 3.1.17. An de pouvoir appréier
l'impat des déformations sur les ourbes de potentiel, nous avons appliqué des déforma-
tions angulaires plus importantes que elles observées (de −5° à 20°). En raison du grand
nombre de degrés de liberté, un seul paramètre angulaire Φ a été onsidéré et les distanes
métal-ligand, évoluant de 1, 8Å à 2, 4Å, ont été maintenues identiques entre elles.
Figure 3.1.17: Déformations de première sphère de oordination modélisées.
Figure 3.1.18: Fe(NCH)4(CN)2 après déformation de la première sphère de oordination.
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L
Figure 3.1.19: Surfaes de potentiel CASPT2 du Fe(NCH)4(CN)2 (en fontion de la dis-
tane Fe-L et de la déformation de première sphère de oordination, shift énergétique de
1830ua).
Les PES des états BS et HS ont ainsi pu être alulées sont représentées sur la gure
3.1.19. Les distanes métal-ligands pour la géométrie d'équilibre du singulet et pour elle
du quintuplet (dBSFe−X = 1, 87Å et d
HS
Fe−X = 2, 17Å) sont les mêmes que sans déformation
angulaire. On observe que le fond de puits de l'état HS est beauoup plus évasé que elui de
l'état BS : l'eet de la déformation angulaire est faible sur le quintuplet au voisinage de sa
géométrie d'équilibre (son fond de puits est déstabilisé de 4, 5meV pour une variation de 2°), le
singulet est en revanhe davantage aeté (déstabilisation du fond de puits de 9meV pour une
déformation de 2°). L'impat de ette déformation plus important sur l'énergie du singulet
que sur elle du quintuplet permet d'expliquer pourquoi, dans la majorité des omposés réels,
les angles de première sphère de oordination de l'état BS s'éloignent rarement de plus de
9°(en moyenne par angle) de la struture otaédrique.
L'origine de ette déstabilisation peut être rationalisée par les variations énergétiques
des orbitales induites par la déformation (Fig : 3.1.20). L'eet prinipal est une diminution
de l'interation σ métal-ligand. On a don une déstabilisation des orbitales liantes oupées
à aratère essentiellement ligand et une stabilisation des orbitales anti-liantes de type eg.
Dans le as du singulet, es dernières sont vides. Il en résulte une déstabilisation globale.
Quant aux quintuplets, ils bénéient d'une ertaine ompensation dûe à la stabilisation des
anti-liantes.
CHAPITRE 3. ETUDE THÉORIQUE DE COMPLEXES MONOMÉTALLIQUES À
TRANSITION DE SPIN PRÉSENTANT UN EFFET LIESST 105
Figure 3.1.20: Illustration de la stabilisation et déstabilisation des orbitales moléulaires au
ours de la déformation pour le singulet et le quintuplet d'un omplexe modèle. Les orbitales
à aratère métallique sont enadrées.
On onstate, d'autre part, que le point selle est situé sur la droite reliant les deux fonds
de puits. Il est don possible d'étudier l'eet des déformations angulaires en se limitant aux
strutures géométriques situées sur la droite reliant les deux fonds de puits pour diérentes
valeurs de Φ. Les ourbes de potentiel orrespondant à Φ = 0°, 7, 5° et 15° sont représentées
sur la gure 3.1.21.
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Figure 3.1.21: Eet des déformations de première sphère de oordination au niveau CASPT2
sur l'état bas spin et l'état haut spin du Fe(NCH)4(CN)2 pour Φ = 0° ; 7, 5° ; 15° (shift
énergétique de 1830ua).
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La déformation de première sphère de oordination inue don peu sur l'énergie du fond
de puits du quintuplet, beauoup sur elui du singulet, elle a don un impat sur la position du
point selle et par onséquent sur la hauteur de la barrière. Ainsi,△Ebarrie`re varie linéairement
ave Φ, passant de 480meV pour un angle de 0° à 670meV pour un angle de 10° (Fig : 3.1.22).
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Figure 3.1.22: Variation de la hauteur de la barrière en fontion de la déformation de la
première sphère de oordination (shift énergétique de 1830ua).
Cette étude méthodologique permet de mettre en évidene le fait que la déformation
à l'otaèdre, déstabilisant prinipalement l'état BS, déplae le point selle et augmente la
hauteur de la barrière. L'augmentation du paramètre de distorsion ΘBS (modélisé ii par
l'augmentation de l'angle Φ) implique don un aroissement de la température LIESST.
L'hypothèse de A. Hauser reliant T 1
2
à △E0 permet d'établir une dépendane entre
T(LIESST) et T 1
2
dans une famille de omplexes donnée (T0 xé) et d'attribuer ette dépen-
dane à ΘBS . Si l'on représente la hauteur de la barrière pour diérentes déformations en
fontion de la diérene d'énergie adiabatique entre les deux fonds de puits (Fig : 3.1.23), on
retrouve la pente proposée par J.F. Létard dans son modèle reliant T(LIESST) à T 1
2
(−0, 322
versus −0, 3) [122℄. La hauteur de la barrière à l'origine (534, 94meV ) orrespondant à T0
dans la gure 3.1.1 n'a ii auune signiation ompte tenu du modèle utilisé (barrière très
importante).
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Figure 3.1.23: Représentation de la hauteur de la barrière (reliée à T(LIESST)) en fontion
de la diérene d'énergie entre les deux fonds de puits (reliée à T 1
2
).
Il est intéressant de onstater que les déformations à l'otaèdre des omposés peuvent être
également dues à la présene de ontre-ions dans le as de systèmes hargés. Ils sont respon-
sables d'importantes distorsions (interations intermoléulaires et enombrement stérique)
et ertains omplexes perdent leur propriétés de bistabilité par substitution des ontre-ions.
Dans le as du [Fe(bpp)2]
2+
le omposé transite en présene de BF−4 mais reste irrémédia-
blement HS en présene de PF−6 , le quintuplet étant toujours l'état le plus bas en énergie.
Il serait intéressant de généraliser le travail que nous venons de présenter à des omplexes
tridentes en onsidérant les déformations qui dominent dans e type de omposés. Nous pour-
rions ainsi omprendre omment la présene d'un ontre-ion plutt qu'un autre autorise ou
inhibe la transition de spin.
Dans son étude, J.F. Létard prend uniquement en ompte les déformations de première
sphère de oordination dans son paramètre Θ. Cependant, puisqu'il onsidère les tempéra-
tures LIESST de systèmes réels, toutes les déformations sont impliitement présentes. Cei
soulève la question à laquelle la setion suivante tente de répondre : les déformations de la
seonde sphère de oordination inuent-elles sur la température LIESST ?
Déformation aetant la deuxième sphère de oordination L'orientation de la paire
libre de l'azote étant essentiellement imposée par la nature du ligand auquel il appartient, les
déformations touhant la seonde sphère de oordination ('est-à-dire déplaçant les atomes
auxquels sont liés es azotes) modient l'orientation de la paire libre de l'azote et peuvent
fortement aeter les interations σ entre le métal et les ligands. Il est important de noter
que les déformations de seonde sphère, même au sein d'un omplexe donné, ne sont pas
toutes identiques entre elles et sont aetées par le hangement de struture aompagnant
la transition de spin. L'amplitude de es déformations dépend fortement du ligand, varie d'un
omposé à l'autre et peut être relativement grande (notamment hez ertains représentants
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de la famille des Fe(L)2(NCS)2). Il faut noter que les interations (életrostatiques, enom-
brement stérique) entre les ligands d'un même omplexe ou, dans un ristal, entre ligands
de omplexes voisins, peuvent aussi modier l'orientation de la paire libre et jouer un rle
appréiable.
Le but de ette partie est d'évaluer les onséquenes des déformations de deuxième sphère
de oordination sur la forme et la position relative des surfaes de potentiel des état BS et
HS au moyen du même omplexe modèle Fe(NCH)4(CN)2 que préédemment. An de
déterminer les déformations pertinentes à imposer au modèle, nous avons étudié en détail le
as du Fe(phen)2(NCS)2.
Les gures 3.1.16 et 3.1.15 de la setion préédente représentent le omplexe et les OM
anti-liantes métal-ligand. Les gures 3.1.28 et 3.1.29 peuvent aussi aider à visualiser les dé-
formations de seonde sphère et leur évolution ave la transition BS-HS. Les ontraintes liées
à la nature himique des ligands induisent de fortes déformations angulaires de la deuxième
sphère de oordination du métal. Les paires libres, orientées selon la bissetrie de l'angle
ĈNC dans les phénantrolines et selon selon l'axe du ligand pour NCS−, se reouvrent don
diéremment ave les orbitales du métal : dans les strutures BS et HS, le doublet non liant
des azotes N1 des phénanthrolines pointe vers le entre métallique ; par ontre, en raison
de ontraintes intra-ligands, la paire libre des deux autres azotes (N2), ne pointe pas vers
le entre métallique ; la répulsion életrostatique entre les deux NCS− est responsable de
l'ouverture de l'angle
̂SCN − Fe−NCS (modélisés en rouge gure 3.1.24) provoquant une
diminution du reouvrement entre la paire libre de l'azote sp et les orbitales du fer. Le pa-
ramètre de déformation de seonde sphère de oordination que nous onsidèrerons dans nos
modèles est l'angle ϕ, représentant l'éart à 180° d'un ligand.
Figure 3.1.24: Déformations de seonde sphère de oordination modélisées.
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Figure 3.1.25: Fe(NCH)4(CN)2 après déformation de la seonde sphère de oordination.
Plusieurs strutures du omplexe modèle ont don été onstruites de façon à reproduire
l'orientation des doublets non liants dans le omplexe réel (BS et HS). Le doublet non liant
des NCH modélise elui des phénantrolines, les CN− modélisant les ligands NCS−. Comme
préédemment, un seul paramètre angulaire ϕ est onsidéré et les distanes Fe−N et Fe−C
restent identiques entre elles. Les ourbes de potentiel du singulet et du quintuplet, représen-
tées en fontion de la distane Fe−L pour trois angles ϕ (0, 10 et 20 degrés), sont proposées
sur la gure 3.1.26.
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Figure 3.1.26: Eet des déformations de seonde sphère de oordination au niveau CASPT2
sur l'état bas spin et l'état haut spin du Fe(NCH)4(CN)2(shift énergétique de 1830ua).
CHAPITRE 3. ETUDE THÉORIQUE DE COMPLEXES MONOMÉTALLIQUES À
TRANSITION DE SPIN PRÉSENTANT UN EFFET LIESST 110
L'impat énergétique de la déformation sur le singulet est plus faible que elui onstaté lors
des déformations de première sphère : au fond de puits de l'états BS, pour une déformation
de 10° de la deuxième sphère, la déstabilisation du singulet est de 171meV ontre 471meV
pour une déformation 10° de la première sphère.
Alors que l'eet des déformations de première sphère est faible sur l'état HS (35meV de
déstabilisation au fond du puits pour 10° de déformation), le quintuplet est fortement aeté
par la déformation de deuxième sphère (108meV pour 10° de déformation de la deuxième
sphère au fond du puits).
On retrouve ii les eets des déformations de première sphère de oordination, à savoir
une déstabilisation des orbitales σ liante des ligands et une stabilisation des orbitales de
type eg qui aetent prinipalement le singulet. Cependant, à ela s'ajoute une interation
stabilisante entre les orbitales des ligands CN−et les orbitales de type t2g du métal. Le
singulet, ayant six életrons dans les t2g− like, bénéie davantage de ette stabilisation que
le quintuplet. Il en résulte une forte déstabilisation des états BS et HS ave les déformations
touhant la seonde sphère de oordination mais un eet diérentiel faible entre les deux
états.
Les deux états étant aetés de façon similaire, la hauteur de barrière (Fig : 3.1.27)
est peu sensible aux distorsions touhant la seonde sphère de oordination. La diérene
d'énergie entre le point de roisement et le fond de puits du quintet passe de 480meV pour
un angle de 0° à 510meV pour un angle de 10° (variation de 30meV ) soit un impat de la
déformation bien moins important en seonde sphère qu'en première sphère de oordination
(variation de 200meV en première sphère).
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Figure 3.1.27: Variation de la hauteur de la barrière en fontion de la déformation de la
seonde sphère de oordination.
Nous avons don montré que les distorsions (par rapport à l'otaèdre) de la première
sphère de oordination du métal déstabilisent beauoup plus fortement l'état BS que l'état
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HS alors que les distorsions de deuxième sphère aetent de façon similaire les deux états.
L'état HS étant peu aeté par les déformations de première sphère, 'est essentiellement la
struture de l'état BS qui gouverne la diérene d'énergie de fond de puits.
En onlusion, les déformations de première sphère entraînent simultanément une dimi-
nution de la diérene d'énergie de fond de puits △E0 = EHS − EBS et une augmentation
de la hauteur de la barrière depuis l'état HS Ebarrie`re = Eselle − EHS . T (LIESST ) étant
relié à Ebarrie`re et T 1
2
à △E0, nous pouvons en déduire que les valeurs de T (LIESST ) et
T 1
2
sont liées. La représentation de Ebarrie`re en fontion de △E0 (don de T (LIESST ) en
fontion de T 1
2
) fait apparaître une droite de pente −0, 32 (3.1.23), la même que dans la
relation empirique T (LIESST ) = −0, 3T 1
2
+ T0.
Le hapitre qui suit s'intéresse aux paramètres struturaux des omplexes pouvant expli-
quer la valeur de T0 et ses variations d'une famille de omposés à l'autre.
3.1.2.3 Origine de T0
Si l'éart à l'otaèdre d'un omplexe dans son état bas spin inuene fortement la tem-
pérature LIESST d'un omposé, d'autres fateurs agissent aussi. En eet, ertains omposés
ont des T 1
2
prohes mais des T (LIESST ) diérentes, ils ont don des diérenes d'éner-
gie entre fonds de puits similaires mais des hauteurs de barrière diérentes. C'est notam-
ment le as de omposés appartenant à diérentes familles pour lesquelles, dans la relation
T (LIESST ) = −0, 3T 1
2
+ T0, le hangement de la dentiité des ligands implique un hange-
ment du T0 et don un T (LIESST ) diérent pour un même T 1
2
.
Nous avons montré que l'état BS est très sensible aux distorsions de première sphère de
oordination ΘBS autour de son fond de puits alors que le fond de puits de l'état HS est
assez plat quand ΘHS varie. Si entre deux omplexes ΘBS varie, △E0 et don T 1
2
varient
aussi. Ainsi, 'est ΘHS qui orrespond à la prinipale déformation permettant d'expliquer
que deux omposés aient une même T 1
2
pour diérentes T (LIESST ).
Posons△Θ = ΘHS−ΘBS la variation de la déformation observée au ours de la transition
BS vers HS. La valeur de △Θ serait don responsable de la valeur de T0. Nous verrons par
la suite qu'il serait néessaire de nuaner es propos, l'attribution de T0 à une dentiité
partiulière n'étant pas évidente.
La aratérisation des déformations observées lors de la transition BS-HS pour diérents
omplexes de diérentes familles est don néessaire. Ces déformations dépendent fortement
de la nature des ligands. Un système possédant des ligands monodentes neutres est angu-
lairement peu distordu (en première sphère de oordination) au ours de la transition. En
revanhe, dans le as de ligands multi-dentes, es distorsions augmentent ave leur dentiité
lors de l'élargissement de la sphère de oordination.
Conernant la famille des Fe(L)2(NCS)2, la variation de l'angle Φ est due, d'une part, à la
rigidité du ligand bidente (au ours de la transition, les distanes Fe-L s'allongent entraînant
une fermeture de l'angle
̂N − Fe−N) et d'autre part à la harge desNCS− qui se repoussent
entre eux et s'approhent du ligand L le plus prohe quand augmentent des distanes Fe−L.
Ces phénomènes sont illustrés sur la gure 3.1.28) dans le as du Fe(Phen)2(NCS)2 où l'on
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peut onstater que l'azote N1 de haque phénantroline n'est que peu aeté par la déforma-
tion. Les déformations de seonde sphère de oordination y sont également représentées. Le
doublet non liant de l'azote N1 pointe vers le métal (ϕBS ∼ 0°) tandis que la paire libre de
N2 fait un angle ϕ
′
BS non nul ave le métal à la géométrie BS. Lors de la transition, l'angle
ϕ diminue et s'annule dans la struture HS (ϕHS ∼ ϕ′HS ∼ 0°). Les distorsions aetant les
NCS− sont similaires à elles onernant l'azote N2 : aroissement de l'éart à l'otaèdre
en première sphère et diminution de l'angle ϕ.
Les déformations induites par la seonde sphère de oordination et leurs variations au
ours de la transition dépendent ependant énormément du omplexe onsidéré et haque as
partiulier devrait être onsidéré. Au sein de la famille des Fe(L)2(NCS)2, la substitution
d'un ligand bidente par un autre modie es déformations (modiation des ontraintes intra-
ligand) mais également le omportement des NCS− (sans doute à ause des interations
entre ligands de omplexes voisins). Il est don diile de généraliser leur omportement
et de prédire leur sens d'évolution. Pour une déformation bien identiée, il est en revanhe
possible de suivre l'évolution de la barrière au ours de la transition et don de prédire
omment ette déformation inue sur T (LIESST ).
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Figure 3.1.28: Exemple de déformations de première et seonde sphère au ours de la tran-
sition de spin dans le as d'un ligand bidente (phénanthroline). ΦBS l'angle ̂N − Fe−N à
la géométrie d'équilibre du singulet, ΦHS à elle du quintuplet et ϕ
′
BS l'angle du doublet
non liant ave le métal dans la struture BS.
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Figure 3.1.29: Exemple de déformations de première et seonde sphère au ours de la tran-
sition de spin dans le as d'un ligand monodente NCS dans un omposé de la famille des
Fe(L)2(NCS)2 (ii Fe(Phen)2(NCS)2). △Φ est la variation de l'angle ̂N − Fe−N entre
la struture à la géométrie d'équilibre du singulet et elle à la géométrie d'équilibre du quin-
tuplet. ϕ
′
BS représente l'angle du doublet non liant de l'azote ave le métal dans la struture
BS.
Déformations angulaires de la première sphère de oordination au ours de la
transition Bien qu'a priori la orrélation entre △Θ et T0 dût être mise en évidene par
une étude sur des omposés présentant des ligands de dentiité diérente, nous avons voulu
évaluer l'eet de △Θ au sein d'une même famille. En eet, dans le as des omposés de
type Fe(L)2(NCS)2, la nature du ligand L induit d'importants hangements de la valeur
de △Θ dûs à la position relative des ligands bidentes entre eux mais aussi à la position des
NCS−[122℄.
L'eet de la variation des distorsions de première sphère au ours de la transition de
spin est étudié à partir du omplexe modèle Fe(NCH)4(CN)2. Contrairement à e qui a
été présenté préédemment (ourbes de potentiel pour une déformation angulaire identique
des strutures BS et HS), nous onsidérons ii, omme observés dans les omposés réels, une
variation des déformations angulaires entre les états BS et HS. La gure 3.1.30 représente les
ourbes de potentiel des deux états selon la oordonnée reliant les deux fonds de puits dans
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le as où la sphère de oordination au fond de puits de l'état BS est otaédrique et que la
struture du fond de puits HS onnait des distorsions de plus en plus importantes. Les énergies
ont été traées en fontion de△Φ (éart à 90° de tous les angles ̂ligand− Fe− ligand) plutt
que ∆Θ plus ompliqué à déterminer, es deux angles étant dépendants l'un de l'autre.
On onstate que la hauteur de la barrière augmente ave△Φ. En eet, l'énergie des fonds
de puits varie peu (la déformation angulaire à la géométrie d'équilibre du singulet étant xée
et le fond de puits HS étant peu sensible aux déformations) alors que la ourbure de l'état
BS est onsidérablement aetée (passage d'une struture BS otaédrique à une struture
HS où Φ a augmenté). Cela induit une augmentation de l'énergie du point selle ave △Φ et
explique l'aroissement de la hauteur de la barrière.
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Figure 3.1.30: Eet des déformations de première sphère de oordination au niveau CASPT2
sur l'état bas spin et l'état haut spin du Fe(NCH)4(CN)2 pour une variation de déforma-
tion entre la géométrie d'équilibre du singulet et elle du quintuplet △Φ = 0° ; 7, 5° ; 15°
(déformation à la géométrie d'équilibre du singulet xée à 0, shift énergétique de 1830ua).
La gure 3.1.31 représente la variation de la hauteur de la barrière (en kelvin) en fontion
de la variation d'un angle moyen 〈△Φ〉 (〈△Φ〉 =
∑12
i=1
△Φi
12 ). Notons une intrigante oïn-
idene : la pente obtenue est très prohe de elle de la ourbe réalisée par Létard si l'on
ramène ∆Θ à la variation moyenne par angle (pente de 20).
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Figure 3.1.31: Variation de la hauteur de la barrière dans le modèle en kelvin en fontion
de la variation d'un angle moyen 〈△Φ〉 en degré.
La variation struturale au ours de la transition (△Θ) n'entraîne pas de modiation
majeure de △E0 (et don de T 1
2
) mais modie la hauteur de la barrière, soit T(LIESST).
D'après la relation T (LIESST ) = −0, 3.T 1
2
+ T0, ela signie que △Θ est relié à T0.
Inuene des modiations de la seonde sphère de oordination sur la transition
Comme expliqué préédemment, l'eet des variations des déformations de la seonde sphère
de oordination est extrêmement ompliqué,△ϕ pouvant ontribuer à aroître ou abaisser la
barrière selon l'orientation de la paire libre des azotes et les variations du reouvrement ave
les orbitales métalliques entre l'état BS et HS. Cependant, on peut onstater que si ϕ diminue
au ours de la transition du bas spin vers le haut spin (omme dans le Fe(Phen)2(NCS)2),
la hauteur de la barrière augmente et ∆E0 diminue. Ce as est illustré sur la gure 3.1.32
dans le adre de déformations exagérées de façon à rendre visible l'eet des déformations
sur les ourbes de potentiel. En revanhe, si ϕ augmente ou que sa variation entraîne une
diminution du reouvrement entre la paire libre des azotes et les orbitales métalliques lors
de la ommutation, ∆Ebarrie`re diminue et ∆E
0
augmente.
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Figure 3.1.32: Eet des déformations de première sphère de oordination au niveau CASPT2
sur l'état bas spin et l'état haut spin du Fe(NCH)4(CN)2 pour une variation de déformation
entre la géométrie d'équilibre du singulet et elle du quintuplet △ϕ = 0° ; 15° (déformation
à la géométrie d'équilibre du quintuplet xée à 0, shift énergétique de 1830ua).
Nous avons mis en évidene la dépendane de la température LIESST aux distorsions
du omplexe et tout partiulièrement aux déformations de la première sphère de oordina-
tion (élongations et déformations angulaires). Cependant l'objetif premier est l'étude de la
température LIESST de omposés réels et tout partiulièrement elle des omplexes de la
famille des Fe(L)2(NCS)2 à partir de aluls ab initio. Cela n'est pas possible ave le modèle
onstitué de ligands monodentes déni préédemment, adapté pour une rationalisation de
la relation T (LIESST )-déformations, mais trop approximatif quand il s'agit d'apporter une
desription préise des omplexes. Nous avons don onstruit un nouveau modèle permettant
de prendre en ompte très préisément les interations fer-ligands des omposés étudiés par
les expérimentateurs [122℄.
3.1.3 Modélisation de omplexes de la famille des Fe(L)2(NCS)2
Ce nouveau modèle, beauoup plus réaliste, est onstitué d'un entre de Fe2+, de deux
ligands bidentes N2C4H6 et de deux ligands monodentesNCS
−
. Il est représenté sur la gure
3.1.33. Le ligand bidente a été onstruit en onservant les N liés au métal et les C auxquels
ils sont liés et en substituant les liaisons des C au reste du ligand réel par des liaisons C-H.
Les azotes sont alors dans le même état d'hybridation (sp2) que dans le omplexe réel. La
position des atomes dans le omplexe modèle est tirée des strutures expérimentales HS et
BS du Fe(phen)2(NCS)2.
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Figure 3.1.33: Composé modèle Fe(N2C4H6)2(NCS)2
An de tester la validité de notre modèle à reproduire les propriétés de omplexes réels,
nous avons hoisi de omparer ses ourbes de potentiel à elles du Fe(phen)2(NCS)2, om-
posé de la famille des Fe(L)2(NCS)2 dont le nombre d'atomes est assez petit pour permettre
l'étude du omplexe entier au niveau CASPT2 ave des bases atomiques susament rihes
(Base 3). Deux espaes atifs ont été utilisés, le premier onsidérant les six életrons 3d
et dix OM (CAS[6,10℄), le seond, a priori plus préis, onsidérant aussi les életrons des
OM σ liantes Fe-N (CAS[10,12℄). La oordonnée Q est toujours la déformation linéaire de
la struture expérimentale BS à la struture expérimentale HS (strutures expérimentales
basse température du Fe(phen)2(NCS)2, [129℄), hoix orroboré par l'étude sur les défor-
mations (position du point de roisement sur ette oordonnée de réation). Les ourbes
orrespondantes sont données sur les gures 3.1.34, 3.1.35, 3.1.36 et 3.1.37.
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Figure 3.1.34: Courbes de potentiel CASPT2 de l'état fondamental et des deux premiers
quintuplets du Fe(phen)2(NCS)2 (IPEA=0,25 ; CAS[6,10℄). La variable Q aratérise une
déformation linéaire de la struture expérimentale BS (-1) à elle HS (1) (shift énergétique
de 1830ua).
Figure 3.1.35: Courbes de potentiel CASPT2 de l'état fondamental et des deux premiers
quintuplets du omposé modèle Fe(N2C4H6)2(NCS)2 (IPEA=0,25 ; CAS[6,10℄). Q ara-
térise une déformation linéaire de la struture BS (-1) à elle HS (1) (shift énergétique de
1830ua).
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Figure 3.1.36: Courbes de potentiel CASPT2 de l'état fondamental et des deux premiers
quintuplets du Fe(phen)2(NCS)2 (IPEA=0,25 ; CAS[10,12℄). Q aratérise une déformation
linéaire de la struture expérimentale BS (-1) à elle HS (1) (shift énergétique de 1830ua).
Figure 3.1.37: Courbes de potentiel CASPT2 de l'état fondamental et des deux premiers
quintuplets du omposé modèle Fe(N2C4H6)2(NCS)2 (IPEA=0,25 ; CAS[10,12℄). Q ara-
térise une déformation linéaire de la struture BS (-1) à elle HS (1) (shift énergétique de
1830ua).
Les ourbes de potentiel du modèle semblent ne orrespondre en rien aux ourbes du
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omplexe réel. On peut ependant noter que le spetre énergétique vertial (éart énergétique
singulet-quintuplet pour une struture donnée) du omposé modèle est très prohe de elui du
omplexe réel (Tab : 3.2 et 3.3). Ce spetre, gouverné par les interations métal-ligands, étant
orretement reproduit, nous pouvons espérer que notre modèle prend en ompte préisément
es interations et que les diérenes proviennent de la mauvaise desription des interations
intra-ligands (au sein des pseudo phénanthrolines) et inter-ligands .
Struture BS (-1) Struture intermédiaire (0) Struture HS (1)
Modèle 250meV −1060meV −2050meV
Fe(phen)2(NCS)2 210meV −1080meV −2060meV
Table 3.2: Diérenes d'énergie CASPT2 (CAS[6,10℄) entre le singulet fondamental et le
premier quintuplet à diérentes géométries dans le as du omplexe réel et du modèle.
Struture BS (-1) Struture intermédiaire (0) Struture HS (1)
Modèle 670meV −760meV −1850meV
Fe(phen)2(NCS)2 630meV −775meV −1850meV
Table 3.3: Diérenes d'énergie CASPT2 (CAS[10,12℄) entre le singulet fondamental et le
premier quintuplet à diérentes géométries dans le as du omplexe réel et du modèle.
Il a don été néessaire d'identier les défaillanes de notre modèle et d'apporter les
orretions adaptées. Il onvient de substituer aux interations intra et inter-ligands mal
alulées ave le modèle, les interations exates du omplexe réel. La méthode employée à
et eet est la suivante (shématisée sur la gure 3.1.38) :
⊲ alul de l'énergie Eligand mode`le du omplexe modèle pour lequel le Fe
2+
a été remplaé
par une harge pontuelle 2+ entourée d'une TIP permettant d'éviter une polarisation ex-
essive des életrons vers la harge (alul uniquement des interations inter et intra-ligands
du omplexe modèle en tenant ompte des eets életrostatiques liés à la harge du métal) ;
⊲ alul de l'énergieEligand re´el du omplexe réel pour lequel le Fe
2+
a été remplaé par une
harge pontuelle 2+ entourée d'une TIP (le seul alul à eetuer est elui des interations
inter et intra-ligands du omplexe réel en tenant ompte des eets életrostatiques liés à la
harge du métal) ;
⊲ la orretion est ensuite alulée ainsi : Ecorrige´e = Emode`le−Eligand mode`le+Eligand re´el,
oùEmode`le est l'énergie du omplexe modèle (ave Fe
2+
traité expliitement) avant orretion.
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Figure 3.1.38: Corretion permettant la prise en ompte des interations inter et intra
ligands du omplexe réel (Ecorrige´e = Emode`le − Eligand mode`le + Eligand re´el).
Les ourbes de potentiel du omposé modèle après orretion sont présentées sur la gure
3.1.39. On peut voir que les ourbes de potentiel sont stritement identiques, même en éner-
gies absolues, à elles du Fe(phen)2(NCS)2, les ourbes d'énergie potentielle se superposant
parfaitement.
Figure 3.1.39: Courbes de potentiel CASPT2 après orretion de l'état fondamental et
des deux premiers quintuplets du omposé modèle Fe(N2C4H6)2(NCS)2 (IPEA=0,25 ;
CAS[10,12℄ ; strutures BT). Q aratérise une déformation linéaire de la struture BS (-
1) à la elle HS (1) (shift énergétique de 1830ua).
La validité du modèle a nalement été testée sur le omposé Fe(phen)2(NCSe)2 (stru-
tures expérimentales basse température [131℄) pouvant lui aussi être traité entièrement au
niveau CASPT2. Compte tenu de l'important temps de alul néessaire pour établir les
ourbes de potentiel du omplexe réel, les aluls n'ont été eetués que sur deux strutures.
Les résultats sont présentés sur la gure 3.1.40. Les valeurs obtenues à partir du modèle
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(en apportant la orretion adaptée) fournissent ii aussi les énergies exates du omplexe
omplet.
Figure 3.1.40: Courbes de potentiel CASPT2 après orretion de l'état fondamental et
des deux premiers quintuplets du omposé modèle Fe(N2C4H6)2(NCSe)2 (IPEA=0,25 ;
CAS[10,12℄) et énergies du Fe(phen)2(NCSe)2 à deux géométries. Q aratérise une dé-
formation linéaire de la struture BS (-1) à la elle HS (1) (shift énergétique de 1830ua).
Cependant, nous pouvons onstater que les ourbes de potentiel sont aberrantes : le
puits BS du Fe(phen)2(NCS)2 est beauoup plus haut que elui du HS ; le fond de puits
HS du Fe(phen)2(NCSe)2 est inlus dans le puits BS. Après de nombreuses tentatives
infrutueuses de orretion (enrihissement des bases atomiques, modiation du nombre
d'états pris en ompte pour obtenir les OM state average du singulet, élargissement de
l'espae atif), nous nous sommes aperçus du mauvais positionnement des hydrogènes dans
les strutures ristallographiques (distanes C-H beauoup trop ourtes).
An d'évaluer l'impat du positionnement des hydrogènes, des strutures ristallogra-
phiques haute température du Fe(phen)2(NCS)2 pour lesquelles les distanes C-H sont
raisonnables ont été onsidérées (100K pour l'état BS et ∼300K pour l'état HS [130℄). Les
résultats obtenus à partir de es strutures sur le système omplet attestent une fois enore
de la très grande préision de notre modèle (3.1.41 et 3.1.42). Les ourbes de potentiel pré-
sentent une faible diérene d'énergie entre fonds de puits bien que l'état HS soit le plus
bas en énergie. L'augmentation de la valeur de l'IPEA (réalisée uniquement sur le modèle)
montre que l'on peut aisément rétablir l'ordre énergétique (△E0 > 0).
Les distanes C-H sont don bien à l'origine du mauvais positionnement des fonds de
puits des ourbes de potentiel préédentes.
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Figure 3.1.41: Courbes de potentiel CASPT2 de l'état fondamental et du premier quin-
tuplet du Fe(phen)2(NCS)2 (IPEA=0,25 ; CAS[10,12℄ ; strutures HT). Q aratérise une
déformation linéaire de la struture expérimentale BS (-1) à elle HS (1) (shift énergétique
de 1830ua).
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Figure 3.1.42: Courbes de potentiel CASPT2 après orretion de l'état fondamental
et du premier quintuplet du omposé modèle Fe(N2C4H6)2(NCS)2 (IPEA=0,25-0,5-0,6 ;
CAS[10,12℄) en fontion d'une déformation linéaire entre les struture BS (-1) et HS (1)
(shift énergétique de 1830ua).
Il est don néessaire d'optimiser la position des hydrogènes dans les strutures BT préé-
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dentes. L'optimisation a été réalisée (DFT-B3LYP, en maintenant xe la position de tous les
autres atomes) pour les strutures BS et HS du Fe(phen)2(NCS)2 et du Fe(phen)2(NCSe)2.
Les ourbes obtenues à partir du modèle, présentées sur les gures 3.1.43 et 3.1.44, sont beau-
oup plus réalistes (△E0 très faible), même si le fond de puits BS du Fe(phen)2(NCSe)2
est légèrement au-dessus du HS. L'eet produit par l'amélioration des bases (voir étude
méthodologique) ou par l'augmentation de la valeur de l'IPEA laisse penser qu'un ordre
énergétique orret pourrait être retrouvé. On note également que les géométries d'équilibre
des deux états sont déalées vers des distanes Fe − N plus ourtes que elles déterminées
expérimentalement.
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Figure 3.1.43: Courbes de potentiel CASPT2 après orretion de l'état fondamental et
des deux premiers quintuplets du omposé modèle Fe(N2C4H6)2(NCS)2 (IPEA=0,25 ;
CAS[10,12℄) à partir des strutures BT du Fe(phen)2(NCS)2 (dont les positions des hy-
drogènes ont été optimisées). Q aratérise une déformation linéaire de la struture BS (-1)
à la elle HS (1) (shift énergétique de 1830ua).
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Figure 3.1.44: Courbes de potentiel CASPT2 après orretion de l'état fondamental et
des deux premiers quintuplets du omposé modèle Fe(N2C4H6)2(NCSe)2 (IPEA=0,25 ;
CAS[10,12℄) à partir des strutures BT du Fe(phen)2(NCSe)2 (dont les positions des hy-
drogènes ont été optimisées). Q aratérise une déformation linéaire de la struture BS (-1)
à la elle HS (1) (shift énergétique de 1830ua).
Les valeurs de △Ebarrie`re et △E0 qui peuvent être extraites de es aluls ne permettent
pas de retrouver la relation expérimentale entre T (LIESST ) et T 1
2
. Des bases atomiques plus
rihes sont néessaires pour obtenir des résultats susamment préis pour espérer orroborer
la relation phénoménologique T (LIESST ) = −0, 3.T 1
2
+ T0.
L'intérêt du modèle et de la méthode proposés vient du gain onsidérable de temps de
alul néessaire par rapport à l'étude du omplexe entier. En eet, l'étape dans laquelle
le Fe2+ est traité expliitement néessite des aluls de type CASPT2 sur un espae atif
CAS[10,12℄. Elle est prohibitive lorsque le nombre d'atomes est important. Dans notre mo-
dèle, e nombre est très limité et les deux aluls supplémentaires apportant les orretions
néessaires sont eux très peu oûteux (de type MP2, le fer étant remplaé par une harge, il
n'y a pas de ouhes ouvertes).
Nous avons don déni un modèle qui permet une étude préise à un oût réduit de om-
plexes du type Fe(L)2(NCS)2 et autorise des aluls utilisant des bases d'OA extrêmement
rihes. Ce travail ouvre don la voie à une étude systématique des représentants de ette fa-
mille qui permettra d'obtenir des ourbes de potentiel susamment préises pour orroborer
la relation empirique entre T (LIESST ) et T 1
2
. La modélisation du Fe(PM −Bia)2(NCS)2
et Fe(PM −Aza)2(NCS)2 est en ours.
De plus, la méthode proposée autorise l'étude de omposés d'autres familles, le modèle
pouvant être failement adapté à des omplexes monodentes ou tridentes. Cela devrait per-
mettre de onrmer les premiers résultats présentés préédemment et de mettre en évidene
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la relation entre T0 et la dentiité des ligands.
Au-delà des aluls que nous avons eetués sur des omplexes isolés, il serait intéres-
sant d'apporter les lumières de la himie quantique sur l'importane des interations inter-
omplexes et sur leurs eets sur la hauteur de la barrière et les diérenes d'énergie entre les
fonds de puits. En eet, dès 1985, Hauser introduit l'idée que le ristal peut être vu omme
un réseau, haque entre étant ouplé aux autres par des interations élastiques[132℄. Ces
interations sont stabilisantes et augmentent ave la diminution de la sphère de oordination
des omplexes (diminution de la distane inter-omplexe). L'état énergétiquement favorisé
est don le singulet. Il dénit une pression image, fore appliquée sur haque omplexe par
ses voisins, qui augmente ave le pourentage de entres bas spin dans le ristal. Plus le
pourentage de omplexes BS dans le ristal est important, plus la pression image augmente
et plus le singulet est stabilisé par rapport au quintuplet. La diérene d'énergie adiabatique
entre le singulet et le quintuplet dépend don de l'environnement. Ainsi, les eets életro-
statiques ou les fores de Van der Waals peuvent ontribuer à stabiliser prinipalement le
singulet [107, 133℄ et permettre de retrouver un état bas spin fondamental. Une étude est
en ours pour prendre en onsidération les interations omplexe-omplexe an d'aner le
modèle onstruit.
3.2 Exploration DFT et WFT des méanismes életroniques
mirosopiques à l'÷uvre lors de la transition de spin
photo-induite
Les propriétés photo-physiques des omposés à eet LIESST susitent l'engouement de
la ommunauté des himistes et physiiens expérimentateurs depuis plusieurs années en rai-
son du grand nombre d'appliations tehnologiques envisageables. Mais, si les expérienes
permettent de aratériser es omposés (strutures ristallographiques, T (LIESST ), T 1
2
,
yle d'hystérésis,...), peu d'outils donnent aès aux méanismes de la transition. An de
déterminer la nature probable des états impliqués, il est néessaire de roiser les résultats de
diverse expérienes : les spetres d'absorption donnent l'énergie du ou des états atteints lors
de la photo-exitation, les expérienes pompe-sonde donnent des indiations sur la struture
du omplexe dans les étapes intermédiaires impliquées lors de la asade de relaxation et la
vitesse à laquelle se font les transitions. Cependant, la plupart des omposés présentent une
forêt d'états dans la région d'irradiation et la durée de vie des états exités est trop ourte
pour permettre aux expérienes de sonder l'ensemble de la asade de façon très préise.
Diverses hypothèses ont été avanées. En 1991 Hauser propose un méanisme de relaxation
impliquant les transitions d-d permises (entre état singulets) dans le [Fe(ptz)6]
2+
. Il montre
aussi l'importane du rle d'états triplets MC par une irradiation direte dans la zone de
transition interdite depuis le singulet fondamental vers es états (Fig : 3.2.1)[112℄. Plus tard,
e même auteur montrera aussi l'impliation d'états MLCT [134℄.
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Figure 3.2.1: Proposition d'A. Hauser d'un méanisme de transitions életroniques métal-
métal pour l'eet LIESST. Ce graphe est tiré de l'artile [112℄.
De son té M. Chergui propose en 2007 un proessus LIESST solliitant un singulet
MLCT lors de la photo-exitation (
1MLCT → 3MLCT →3 T →5 T ) [135℄. En 2009, il
élimine la partiipation des triplets MC et avane un nouveau hemin de relaxation, très
ourt,
1MLCT → 3MLCT →5 T , ompatible ave les 150fs que dure le passage BS-HS
[136℄. Il implique le passage du triplet MLCT diretement vers le quintuplet métastable, qui
néessite simultanément un ouplage spin-orbite et le transfert d'un életron du ligand vers
le métal. (Fig : 3.2.2). Son argumentaire s'appuie sur le résultat d'expérienes pompe-sonde
femtoseonde (pompe à 400nm, sonde dans le domaine des rayons X) sur le [Fe(bpy)3]
2+
dans
l'eau.
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Figure 3.2.2: Proposition de M. Chergui d'un méanisme de transitions életroniques métal-
ligands pour l'eet LIESST. Ce graphe est tiré de l'artile [137℄.
Hauser a rapporté que le oeient d'extintion au maximum d'absorption des bandes
MLCT est tellement grand que la pénétration des photons à ette longueur d'onde est infé-
rieure au µm. Ainsi, un ristal de [Fe(pic)3]Cl2  EtOH irradié à 23K dans es onditions
(514, 5nm) se brise en une ne poudre. Il est don impératif d'utiliser une longueur d'onde
qui orresponde à la queue de la bande d'absorption MLCT. C'est pourquoi les lasers de
λ = 532nm sont habituellement utilisés.
Un des gros avantages des aluls de himie théorique est qu'ils fournissent des fontions
d'onde qui permettent de onnaître sans ambiguité la nature des états alulés (multipli-
ité de spin, états à MC ou MLCT). Le problème reside dans l'eort de alul qui devient
extrêmement important quand il s'agit d'atteindre une préision permettant de omparer
es aluls aux résultats expérimentaux. Le travail présenté onsidère les spetres énergé-
tiques les plus préis possibles (DFT, TDDFT et WFT) de diérents omposés et s'emploie
à déterminer la nature des états impliqués dans le méanisme de transition.
Au-delà du oût de haque alul, une des diultés de l'étude du méanisme LIESST est
la dimension de l'hypersurfae de potentiel qui interdit de la sonder entièrement et néessite
alors la dénition d'une oordonnée pertinente Q entre la struture de l'état BS et elle
de l'état HS. Cette oordonnée doit prendre en ompte l'élargissement ∆r de la sphère de
oordination mais également les modiations des angles entre les ligands et le métal ainsi
que les déformations internes des ligands qui l'aompagnent. Pour la suite, Q est dénie
omme la déformation linéaire de la struture Bas Spin (BS) à elle Haut Spin (HS). Il est
ependant envisageable de suivre la géométrie des états exités, e qui devrait être fait pour
aller au-delà de e que nous présentons ii.
L'approhe développée dans e hapitre onsiste à optimiser en DFT la struture de l'état
fondamental du système et à aluler, en TDDFT, son spetre d'absorption en e point ainsi
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que les spetres énergétiques vertiaux pour diérentes géométries plaées sur la oordonnée
Q. Le but est d'identier les états suseptibles d'être atteints lors de la photo-exitation
et de proposer des voies de désexitation possibles vers l'état HS. Des aluls WFT sur les
strutures ristallographiques sont aussi présentés dans le as du dernier omplexe étudié.
3.2.1 Etude spetrosopique du [Fe(bpy)3]
2+
Le omplexe [Fe(bpy)3]
2+
est onstitué d'un Fe2+ entouré de trois ligands bidentes bipy-
ridines. Dans son état fondamental (singulet ouhes fermées), il est de symétrie D3. C'est un
représentant très étudié et relativement bien onnu de la famille des omposés à eet LIESST.
Les résultats de notre étude théorique pourront être onfrontés aux nombreux résultats pu-
bliés. La diérene d'énergie entre les fonds de puits des états BS et HS (6000cm−1) étant
beauoup plus grande que pour les autres omposés à transition de spin (100− 1000cm−1),
la transition BS-HS ne peut être obtenue thermiquement. A très basse température, le temps
pendant lequel le système peut rester piégé dans son état HS est de l'ordre de la miroseonde
alors qu'il peut atteindre plus de dix heures pour d'autres omplexes.
Figure 3.2.3: Complexe de [Fe(bpy)3]
2+
.
La proposition de méanismes à l'oeuvre dans [Fe(bpy)3]
2+
s'appuie souvent sur des
analogies entre e omplexe et le [Ru(bpy)3]
2+
(le Ru2+ est d6 omme le Fe2+). [Ru(bpy)3]
2+
peut aussi être photoexité depuis son état fondamental à ouhes fermées, mais il ne présente
pas d'eet LIESST. Par ontre, il uorese et phosphorese fortement à partir d'états MLCT.
Ces états MLCT, plus bas en énergie dans la région Frank-Condon que les états MC, sont
bien aratérisés expérimentalement et théoriquement [138℄. Dans le as du [Fe(bpy)3]
2+
, le
paquet d'onde emprunte essentiellement des voies de désexitation non radiatives.
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3.2.1.1 Choix d'une méthode
La première étape onsiste à hoisir une méthode qui reproduise, au mieux, diérents
résultats théoriques et expérimentaux existants : distanes de première sphère de oordi-
nation (distanes Fe-N) et diérene d'énergie adiabatique entre le fond de puits de l'état
fondamental et elui de l'état métastable. Ce hoix porte prinipalement sur la qualité de la
base et la nature de la fontionnelle de la DFT.
Il faut noter que, les aluls DFT et TDDFT ne permettant pas l'étude d'un ristal
(temps de alul prohibitif), un seul omplexe [Fe(bpy)3]
2+
est onsidéré. De plus, si l'eet
d'un solvant peut être pris en ompte (voir plus loin), la struture du omplexe ne peut être
optimisée que pour le omplexe isolé.
Les bases utilisées sont de qualité triple zêta plus polarisation. Un ECP (eetive ore
potential modélisant les eets des életrons de ÷ur) est plaé sur le fer.
Les diérenes d'énergie∆ESQ entre le fond de puits les états BS et HS (Tableau 3.5) ainsi
que les distanes fer-azote (Tab : 3.6) obtenues ave diérentes fontionnelles sont omparées
à elles issues d'un alul CASPT2 (CAS[10,12℄) ainsi qu'aux valeurs expérimentales [126℄.
Energies (meV) ACM MPWB1K PBE0 B3LYP CASPT2 expériene
∆ESQ -160 -753 -405 -35 572 430-740
Table 3.5: Diérenes d'énergies adiabatiques (EQ − ES au fond de leur puits respetif).
〈distances Fe−N〉() ACM MPWB1K PBE0 B3LYP CASPT2 expérimental
dFe−N du Singulet 2,00 2,01 2,00 2,03 1,92 1,97
dFe−N du Quintuplet 2,21 2,19 2,20 2,22 2,14 2,20
Table 3.6: Distanes moyennes Fe-N du singulet et du quintuplet à l'équilibre.
Toutes les fontionnelles reproduisent onvenablement le rayon de la première sphère de
oordination. Elles ont ependant tendane à légèrement le surestimer, ontrairement aux
aluls CASPT2 qui prédisent des distanes métal-ligands trop ourtes. Conernant ∆ESQ,
B3LYP est la fontionnelle qui donne la valeur la plus raisonnable, élément ruial pour
l'étude que nous souhaitons réaliser. C'est don ette fontionnelle qui sera utilisée dans la
suite de l'étude.
L'utilisation de aluls DFT introduit un autre problème : le omportement en
1
r du
potentiel à grande distane. En eet, ette méthode onsidère une densité életronique et
fait appel à des potentiels d'éhange-orrélation approximatifs Vxc qui tendent trop rapide-
ment vers zéro ave r et altèrent la forme du puits de potentiel. De plus, en TDDFT, ei
onduit à une surestimation de l'énergie des états exités. Pour y remédier, une orretion
asymptotique, orretion de Casida-Salahub, peut être utilisée [140℄. Son eet, faible mais
non négligeable, est indiqué dans le tableau (Tab : 3.7) .
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Eet de la orretion CS sur les transitions d-d et MLCT (meV) Singulet Triplet
Première transition d-d -60 -88
Première transition MLCT -65 -50
Table 3.7: Diérene d'énergie entre les aluls eetués ave et sans la orretion de Casida-
Salahub (CS) pour les premières transitions d-d et MLCT à partir du singulet fondamental
optimisé (∆E(meV ) = Eavec CS − Esans CS).
Tous les aluls TDDFT présentés dans e mémoire ont don utilisé la fontionnelle
B3LYP et ont onsidéré la orretion de Casida-Salahub. Ils ont été eetués ave le ode
NwChem qui permet des aluls DFT et TDDFT d'états à ouhes fermées omme d'états
à ouhes ouvertes, point fondamental pour notre étude.
3.2.1.2 Caratérisation du singulet photo-exité
La géométrie du omplexe isolé est optimisée en D3 pour l'état fondamental BS. Il est
possible, lors de aluls DFT et TDDFT, de prendre en ompte les prinipaux eets d'un
solvant an de se rapproher des onditions expérimentales. Le aratère polaire de l'environ-
nement est modélisé par un ontinuum lors des aluls. Le solvant interagit ave le omposé
et modie les énergies orbitalaires et d'exitation. Notons que la géométrie du omplexe
ne peut être optimisée en présene de solvant, soure d'approximations qu'il faut garder à
l'esprit.
An de se rapproher des onditions expérimentales dans lesquelles le spetre a été obtenu,
nous avons alulé le spetre [Fe(bpy)3]
2+
dans de l'eau. Avant de rentrer dans le détail, nous
pouvons, grâe à nos aluls, d'ores et déjà, onlure quant au faible eet du solvant sur le
[Fe(bpy)3]
2+
qui n'est que quantitatif : la forme des orbitales est très peu aetée par la
prise en onsidération du solvant qui provoque ependant l'inversion de l'ordre énergétique
d'orbitales quasi-dégénérées (deux orbitales a1 passent sous les eg− like, voir les gures 3.2.4
et 3.2.5), modiant ainsi légèrement le spetre énergétique vertial (Fig : 3.2.6 et 3.2.7) ;
les exitations, depuis les orbitales pseudo-t2g vers les orbitales pseudo-eg sont légèrement
déstabilisées (une quarantaine de meV ) par la prise en ompte du solvant, alors que les
exitations vers les ligands bénéient, omme attendu, d'une stabilisation du même ordre
de grandeur.
Ave ou sans prise en ompte des eets du solvant, les trois orbitales oupées les plus
hautes en énergie sont des orbitales pseudo-t2g, prinipalement portées par les 3d du fer et
ont un aratère essentiellement non-liant, la première orbitale virtuelle est une π∗ des bipy-
ridines, le gap HOMO-LUMO est d'environ 4eV et les orbitales pseudo-eg, essentiellement
anti-liantes, sont bien plus hautes en énergie (2, 2eV au dessus de la LUMO).
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Figure 3.2.4: Diagramme d'orbitales moléulaires du [Fe(bpy)3]
2+
en symétrie D3 sans
solvant (énergies des orbitales en eV).
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Figure 3.2.5: Diagramme d'orbitales moléulaires du [Fe(bpy)3]
2+
en symétrieD3 dans l'eau
(énergie DFT des orbitales en eV).
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Figure 3.2.6: Spetre énergétique vertial TDDFT des singulets les plus bas en énergie, ave
et sans solvant (eau), à partir du singulet fondamental optimisé (zéro d'énergie).
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Figure 3.2.7: Spetre énergétique vertial TDDFT des triplets les plus bas en énergie, ave
et sans solvant (eau), à partir du singulet fondamental optimisé (zéro d'énergie).
Le spetre d'absorption depuis l'état fondamental BS de [Fe(bpy)3]
2+
en présene d'eau
(Fig : 3.2.9) a été alulé en TDDFT pour les états d'énergie inférieure à 5,2eV (240nm). Il
permet de retrouver la forme générale du spetre expérimental (Fig :3.2.8) [141℄, bien que
l'on onstate une surestimation de l'énergie des transitions (surestimation présente aussi,
mais dans une moindre mesure, dans des aluls CASPT2, f. Fig : 3.2.10 [142℄) et d'assigner
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la nature des exitations observées. An d'aorder nos résultats au spetre expérimental,
un abaissement de tous les états exités par rapport au fondamental de 0, 4− 0, 5eV (pour
des énergies totales de l'ordre de 2, 5 − 3, 0eV ) est don néessaire. Cette erreur pourrait
être attribuée à une prise en ompte trop simpliste des eets du solvant, il est ependant
intéressant de noter que les spetres théoriques obtenus ave exatement la même méthode
sur le [Ru(bpy)3]
2+
[138, 139℄ sont bien plus prohes des valeurs expérimentales.
Figure 3.2.8: Spetre expérimental de [Fe(bpy)3]
2+
dans l'eau. L'énergie de photo-exitation
est représentée par le erle vert (532nm). Ce graphe est tiré de la thèse [141℄.
Figure 3.2.9: Spetre théorique de [Fe(bpy)3]
2+
dans l'eau réalisé à partir d'un alul
TDDFT en C1 à la géométrie optimisée en D3 du singulet fondamental. L'énergie de photo-
exitation est représentée par le erle vert (532nm).
CHAPITRE 3. ETUDE THÉORIQUE DE COMPLEXES MONOMÉTALLIQUES À
TRANSITION DE SPIN PRÉSENTANT UN EFFET LIESST 137
Figure 3.2.10: Spetre d'absorption CASPT2 du [Fe(bpy)3]
2+
dans l'eau. L'énergie de
photo-exitation est représentée par le erle vert (532nm). Ce graphe est tiré de l'artile
[142℄.
Les exitations alulées entre 300 et 500nm résultent prinipalement de transferts de
harge du métal vers le ligand (MLCT). La bande autour de 300nm est attribuée par les
expérimentateurs, selon nous à tort, à des transferts de harge du ligand vers le métal (LMCT)
alors que nous observons à ette même longueur d'onde des exitations MLCT. Nos aluls
montrent bien des exitations LMCT dans ette gamme d'énergie mais elles présentent des
fores d'osillateur quasiment nulles. Les transitions de haute énergie observées en deçà de
300nm peuvent être attribuées à des exitations π -π∗ des ligands (exitations ligand entered,
LC).
Nos résultats laissent penser que dans les expérienes pompe-sonde de Chergui, pour
laquelle la photo-exitation est obtenue par des photons de 400nm, les états MLCT atteints
sont eux qui apparaissent entre 300nm et 330nm dans notre spetre et autour de 350nm
dans le spetre expérimental et non eux impliquès lors d'une photo-exitation à 532nm.
Ainsi, même si nos aluls ne reproduisent pas préisément les intensités des pis d'absorp-
tion et sourent d'un léger déalage énergétique, l'aord ave l'expériene est raisonnable,
les fores d'osillateurs les plus importantes sont bien elles des transitions LC et les dié-
rentes bandes MLCT sont lairement identiables. Pour la suite, nous onsidérerons don le
déalage énergétique qui ramènerait en oïnidene notre spetre ave le spetre expérimen-
tal.
Les états alulés dans la zone habituelle d'irradiation sont les suivants (une desription
plus détaillée, déomposition des HOMO et LUMO et fontions d'onde des états exités,
permettant de mieux omprendre la nature des exitations est donnée en annexe A.1.1 et
A.1.2) :
⊲ des exitations entre les orbitales pseudo-t2g et les orbitales pseudo-eg (metal entered,
MC) apparaissent à 565nm et 540nm (2,2 et 2,3 eV) mais présentent de très faibles fores
CHAPITRE 3. ETUDE THÉORIQUE DE COMPLEXES MONOMÉTALLIQUES À
TRANSITION DE SPIN PRÉSENTANT UN EFFET LIESST 138
d'osillateur ;
⊲ deux états MLCT existent autour de 2, 8eV (445nm) mais n'absorbent pas non plus ;
⊲ la bande autour de 400nm est essentiellement due à deux transitions MLCT (singulet 1
et 2 pour la suite de l'étude), haune doublement dégénérée, qui absorbent à 419 et 399nm
(soit 2, 96 et 2, 8eV ) et présentent des fores d'osillateurs importantes ;
⊲ une transition vers un état qui présente un fort mélange entre ongurations résultant
d'exitations MC et MLCT, est alulée à 3, 16eV et n'a qu'une fore d'osillateur très faible ;
⊲ deux transitions MC se situent à 369nm et 355nm (soit 3, 4 et 3, 5eV ) mais n'absorbent
pas depuis l'état fondamental.
Après photoexitation, la asade de relaxation induisant la transition LIESST doit
onduire le omplexe vers son état métastable HS (5 életrons élibataires sur le fer). Il
est don néessaire :
1. de ramener sur le entre métallique l'életron exité vers les ligands ;
2. de hanger de multipliité de spin (de singulet à quintuplet) par ouplage spin-orbite.
Selon Chergui, e proessus se produit en une seule fois. Vu la omplexité du proessus, le
passage par au moins une étape intermédiaire semblerait plus probable mais la vitesse du
passage de l'état singulet photoexité au quintuplet métastable (150fs) indiquerait plutt un
méanisme en peu d'étapes. L'élairage de aluls de himie théorique serait ii partiulière-
ment bienvenu. Cependant, la omplexité et la durée des aluls néessaires pour ette étude
ne nous ont pas permis d'aller jusqu'au bout du hemin de relaxation. Nous avons ependant
herhé à aratériser les premières étapes du proessus. Le but a don été, dans un premier
temps, d'identier parmi les états singulets exités elui ou eux qui sont suseptibles d'être
les initiateurs du proessus LIESST.
3.2.1.3 Premières étapes du méanisme de relaxation
Cette partie porte sur l'étude des premières étapes suseptibles d'initier la transition
LIESST. Pour être retenu omme potentiel andidat depuis lequel s'amore la transition, un
état singulet exité doit présenter les aratéristiques suivantes :
1. l'énergie de la transition (par rapport au singulet fondamental) doit être ompatible
ave l'énergie des photons utilisés dans les expérienes ;
2. la transition depuis l'état fondamental vers et état doit présenter une fore d'osillateur
importante ;
3. le singultet exité doit pouvoir se oupler ave un ou plusieurs états, a priori triplet,
pour amener le système vers l'état HS.
L'étude de la setion préédente montre que les deux singulets doublement dégénérés situés à
419 et 399nm satisfont aux 2 premiers ritères. Il onvient maintenant d'identier les triplets
ave lesquels ils peuvent présenter un ouplage onséquent dont l'amplitude sera estimée.
Selon Chergui, le passage depuis l'état singulet vers l'état triplet intermédiaire est extrê-
mement rapide (30fs après photoexitation). On peut don supposer que le système n'a pas
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le temps de hanger de géométrie de façon quantitative, e qui justie d'étudier le ouplage
à la géométrie du singulet fondamental.
Le spetre des états triplets a don été obtenu en TDDFT pour la géométrie optimisée
de l'état BS. Il est donné sur la gure 3.2.11. Ces transitions (dont la fore d'osillateur
depuis le singulet fondamental est stritement nulle) sont représentées omme ayant des
fores d'osillateur négatives. On peut voir qu'un grand nombre d'états triplets (tous de type
MLCT) ont des énergies prohes de elles des singulets 1 et 2 (419 et 399nm).
Figure 3.2.11: Spetre d'absorption TDDFT du [Fe(bpy)3]
2+
dans l'eau à partir de singulet
fondamental optimisé (en bleu) et position énergétique des diérents triplets (en vert). Les
valeurs en dessous de zéro n'ont pas de signiation physique mais permettent simplement
de positionner l'énergie des diérents états sur le spetre.
Si on exlut les triplets peu favorables, a priori, à une transition depuis les deux singulets
identiés ar trop éloignés énergétiquement d'eux, il reste quatre triplets (appelés triplets
1, 2, 3, 4) qui peuvent partiiper au méanisme. Leurs fontions d'ondes sont données en
annexe A.1.3. La diérene d'énergie entre es états singulets et triplets est indiquée dans le
tableau 3.8.
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Diérene d'énergie Singulet-Triplet (meV) Triplet 1 Triplet 2 Triplet 3 Triplet 4
Singulet 1 170 130 20 -60
Singulet 2 320 280 170 90
Table 3.8: Diérenes d'énergie entre les singulets MLCT identiés et les triplets MLCT
pouvant permettre une désexitation vers le quintet métastable. La valeur négative signie
que le triplet 4 est plus haut en énergie que le singulet 1 à la géométrie du fondamental.
La transition entre deux états de multipliité de spin diérente (ii singulet→triplet)
néessite un ouplage Spin-Orbite (SO). Le hamiltonien de ouplage SO est le suivant :
HˆSO =
∑
i
(
ζi lˆi.sˆi
)
=
∑
i
ζi
(
1
2
(lˆ+i .sˆ
−
i + lˆ
−
i .sˆ
+
i ) + lˆ
z
i .sˆ
z
i
)
ave ζ la onstante de ouplage spin orbite monoéletronique, lˆ l'opérateur du moment i-
nétique orbitalaire, sˆ l'opérateur du moment inétique de spin et i parourt l'ensemble des
életrons.
ζ est quasi nulle sur les ligands, le ouplage SO ne peut don prendre de valeurs onsé-
quentes qu'entre életrons du fer. La valeur de ζ du métal à onsidérer devrait être elle du
Fe3+, ompte tenu de la nature des états impliqués lors des ouplages SO (un életron du fer
ayant été exité vers les ligands). Cependant, le Fe3+ possède des orbitales d à demi remplies
e qui rend diile l'extration d'information en spetrosopie sur l'ion libre. La onstante
SO ζ utilisée par la suite lors des ouplages entre états MLCT sera don elle du Fe2+.
La déomposition des orbitales d en fontion des harmoniques sphériques Y mll est donnée
i-dessous :
dz2 = Y
0
2
dx2−y2 =
1√
2
(Y 22 + Y
−2
2 )
dyz =
i√
2
(Y 12 + Y
−1
2 )
dxz = − 1√
2
(Y 12 + Y
−1
2 )
dxy = − i√
2
(Y 22 + Y
−2
2 )
Il est alors possible de déduire, du résultat de l'appliation de l'opérateur HSO sur les har-
moniques sphériques, son appliation aux spin-orbitales d et de là les termes de ouplage SO
entre elles (Tableau 3.9).
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HˆSO
∣∣dz2 , 12〉 ∣∣dx2−y2 , 12〉 ∣∣dyz, 12〉 ∣∣dxz, 12〉 ∣∣dxy, 12〉 ∣∣dz2 ,− 12〉 ∣∣dx2−y2 ,− 12〉 ∣∣dyz,− 12〉 ∣∣dxz ,− 12〉 ∣∣dxy,− 12〉〈
dz2 ,
1
2
∣∣ 0 0 0 0 0 0 0 i√32 ζ −√32 ζ 0〈
dx2−y2 , 12
∣∣ 0 0 0 0 −iζ 0 0 i2ζ 12ζ 0〈
dyz,
1
2
∣∣ 0 0 0 i2ζ 0 − i√32 ζ − i2ζ 0 0 − 12 ζ〈
dxz,
1
2
∣∣ 0 0 − i2ζ 0 0 √32 ζ − 12ζ 0 0 i2ζ〈
dxy,
1
2
∣∣ 0 iζ 0 0 0 0 0 12ζ − i2ζ 0〈
dz2 ,− 12
∣∣ 0 0 i√32 ζ √32 ζ 0 0 0 0 0 0〈
dx2−y2 ,− 12
∣∣ 0 0 i2ζ − 12ζ 0 0 0 0 0 iζ〈
dyz,− 12
∣∣ − i√32 ζ − i2ζ 0 0 12ζ 0 0 0 − i2ζ 0〈
dxz,− 12
∣∣ −√32 ζ 12ζ 0 0 i2ζ 0 0 i2ζ 0 0〈
dxy,− 12
∣∣ 0 0 − 12ζ − i2ζ 0 0 −iζ 0 0 0
Table 3.9: Matrie d'interation entre les spin-orbitales d par ouplage SO.
Les singulets MLCT du spetre intervenant dans le méanisme de photo-exitation et
suseptibles de se oupler aux triplets sont essentiellement portés par des mono-exitations
(depuis le fondamental) des trois OM pseudo-t2g (notées φa, φb, φc dans les aluls pour
simplier) vers les trois OM π∗ des ligands les plus basses en énergie (LUMO, LUMO+1,
LUMO+2, respetivement notée φk, φl, φm). An de proposer un ou des hemins probables
de désexitation vers l'état quintuplet, il est néessaire de déterminer le ouplage SO entre es
états singulets et les états triplets pouvant être solliités lors de la relaxation. Une estimation
de l'amplitude du terme d'interation peut être donnée à partir de la fontion d'onde de es
états et de la déomposition des OM (ave lesquelles es aluls sont eetués) dans la base
des OA.
Dans la mesure où le ouplage SO n'agit quasiment que sur le fer, seules les spin-orbitales
dont la partie spatiale présente une ontribution importante des OA du métal sont onernées,
et seule la projetion de es OM sur es OA peut être onsidérée. Les projetions des OM
φa, φb et φc sur les OA 3d du fer sont :
φa = −0, 62.dx2−y2 − 0, 33.dxz + 0, 33.dyz (3.2.1)
φb = −0, 62.dxy − 0, 33.dxz − 0, 33.dyz (3.2.2)
φc = −0, 79.dz2 (3.2.3)
D'après le tableau 3.9 on peut établir l'ation de HˆSO sur les déterminants |ϕa〉, |ϕ¯a〉,
|ϕb〉, |ϕ¯b〉, |ϕc〉 et |ϕ¯c〉.
HˆSO |ϕa〉 = ζ
[−0, 620i |dxy〉 − 0, 165i |dxz〉 − 0, 165i |dyz〉+ 0, 286(i− 1) ∣∣d¯z2〉+ 0, 165(i− 1) ∣∣d¯xy〉
+0, 165(i+ 1)
∣∣d¯x2−y2〉− 0, 310 ∣∣d¯xz〉+ 0, 310i ∣∣d¯yz〉] (3.2.4)
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HˆSO |ϕ¯a〉 = ζ
[−0, 620i ∣∣d¯xy〉+ 0, 165i ∣∣d¯xz〉+ 0, 165i ∣∣d¯yz〉+ 0, 286(i+ 1) |dz2〉+ 0, 165(i+ 1) |dxy〉
+0, 165(i− 1)
∣∣dx2−y2〉+ 0, 310 |dxz〉+ 0, 310i |dyz〉] (3.2.5)
HˆSO |ϕb〉 = ζ
[
+0, 620i
∣∣dx2−y2〉+ 0, 165i |dxz〉 − 0, 165i |dyz〉 − 0, 286(i+ 1) ∣∣d¯z2〉+ 0, 165(i+ 1) ∣∣d¯xy〉
−0, 165(i− 1)
∣∣d¯x2−y2〉− 0, 310i ∣∣d¯xz〉− 0, 310 ∣∣d¯yz〉] (3.2.6)
HˆSO |ϕ¯b〉 = ζ
[−0, 620i ∣∣d¯x2−y2〉− 0, 165i ∣∣d¯xz〉+ 0, 165i ∣∣d¯yz〉− 0, 286(i− 1) |dz2〉+ 0, 165(i− 1) |dxy〉
−0, 165(i+ 1)
∣∣dx2−y2〉− 0, 310i |dxz〉+ 0, 310 |dyz〉] (3.2.7)
HˆSO |ϕc〉 = ζ
[
+0, 684
∣∣d¯xz〉+ 0, 684i ∣∣d¯yz〉] (3.2.8)
HˆSO |ϕ¯c〉 = ζ [−0, 684 |dxz〉+ 0, 684i |dyz〉] (3.2.9)
Les termes de ouplage SO entre les spin-orbitales basées sur les OM des ligands (φk,
φl, φm) étant quasiment nuls, ils seront négligés par la suite. L'opérateur HSO appliqué au
déterminant |ϕaϕk〉, |ϕaϕ¯k〉, |ϕ¯aϕk〉, |ϕ¯aϕ¯k〉 donne alors :
HˆSO |ϕaϕk〉 = ζ
[−0, 620i |dxyϕk〉 − 0, 165i |dxzϕk〉 − 0, 165i |dyzϕk〉+ 0, 286(i− 1) ∣∣d¯z2ϕk〉
+0, 165(i− 1) ∣∣d¯xyϕk〉+ 0, 165(i+ 1) ∣∣d¯x2−y2ϕk〉
−0, 310
∣∣d¯xzϕk〉+ 0, 310i ∣∣d¯yzϕk〉] (3.2.10)
HˆSO |ϕaϕ¯k〉 = ζ
[−0, 620i |dxyϕ¯k〉 − 0, 165i |dxzϕ¯k〉 − 0, 165i |dyzϕ¯k〉+ 0, 286(i− 1) ∣∣d¯z2 ϕ¯k〉
+0, 165(i− 1) ∣∣d¯xyϕ¯k〉+ 0, 165(i+ 1) ∣∣d¯x2−y2 ϕ¯k〉
−0, 310
∣∣d¯xzϕ¯k〉+ 0, 310i ∣∣d¯yzϕ¯k〉] (3.2.11)
HˆSO |ϕ¯aϕk〉 = ζ
[−0, 620i ∣∣d¯xyϕk〉+ 0, 165i ∣∣d¯xzϕk〉+ 0, 165i ∣∣d¯yzϕk〉+ 0, 286(i+ 1) |dz2ϕk〉
+0, 165(i+ 1) |dxyϕk〉+ 0, 165(i− 1)
∣∣dx2−y2ϕk〉
+0, 310 |dxzϕk〉+ 0, 310i |dyzϕk〉] (3.2.12)
HˆSO |ϕ¯aϕ¯k〉 = ζ
[−0, 620i ∣∣d¯xyϕ¯k〉+ 0, 165i ∣∣d¯xzϕ¯k〉+ 0, 165i ∣∣d¯yzϕ¯k〉+ 0, 286(i+ 1) |dz2 ϕ¯k〉
+0, 165(i+ 1) |dxyϕ¯k〉+ 0, 165(i− 1)
∣∣dx2−y2ϕ¯k〉
+0, 310 |dxzϕ¯k〉+ 0, 310i |dyzϕ¯k〉] (3.2.13)
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Il est possible, par ombinaison, d'obtenir à partir de es équations le résultat de l'ap-
pliation de l'opérateur SO sur les ongurations singulet (
1√
2
(|ϕaϕ¯k〉 − |ϕ¯aϕk〉)) et triplet
(|ϕaϕk〉 ; 1√2 (|ϕaϕ¯k〉+ |ϕ¯aϕk〉) ; |ϕ¯aϕ¯k〉). Les équations équivalentes sont établies pour les
autres ongurations basées sur des oupations diérentes des OM solliitées lors des exi-
tations.
La détermination de l'intensité du ouplage SO entre un état singulet et un état triplet
néessite, a priori, le alul des termes de ouplage entre toutes les ongurations de ha-
un des états. Cependant, des simpliations onséquentes sont possibles. On peut en eet
prévoir, sans passer par un alul long et fastidieux, que le fait de négliger le ouplage SO
ailleurs que sur le fer entraîne l'absene de ouplage entre des déterminants n'ayant pas la
même oupation (même nombre d'életrons de même spin) des OM φk, φl et φm. En eet,
quelles que soient les OM métalliques φx et φy portant l'életron élibataire, on a :
〈ϕxϕk| HˆSO |ϕyϕl〉 = 〈ϕxϕl| HˆSO |ϕyϕm〉 = 〈ϕxϕk| HˆSO |ϕyϕm〉 = 0 (3.2.14)
et,
〈ϕxϕk| HˆSO |ϕyϕ¯k〉 = 〈ϕxϕl| HˆSO |ϕyϕ¯l〉 = 〈ϕxϕm| HˆSO |ϕyϕ¯m〉 = 0 (3.2.15)
De plus, d'après les équations 3.2.7 à 3.2.9, on peut voir que les termes 〈ϕa| HˆSO |ϕa〉,
〈ϕ¯a| HˆSO |ϕ¯a〉, 〈ϕb| HˆSO |ϕb〉, 〈ϕ¯b| HˆSO |ϕ¯b〉, 〈ϕc| HˆSO |ϕc〉 et 〈ϕ¯c| HˆSO |ϕ¯c〉 sont nuls. Les
seuls termes non nuls sont don 〈ϕxϕp| HˆSO |ϕyϕp〉 où φx et φy sont deux OM métalliques
diérentes et φp une OM portée par les ligands.
Il est possible de proposer plusieurs triplets pouvant être solliités lors de la relaxation.
Ces derniers doivent don être situés dans la même gamme énergétique et avoir une même
oupation des ligands que les singulets MLCT identiés préédemment. Enn, les singulets
et les triplets doivent avoir une onguration spatiale diérente sur le entre métallique pour
permettre un ouplage SO.
Les détails du alul du ouplage SO entre tous les singulets et tous les triplets sont
donnés en annexe A.1.3. Ils montrent que le ouplage du singulet 1 (doublement dégénéré)
est important uniquement ave le triplet 1 (doublement dégénéré) et que le seul ouplage
important du singulet 2 (doublement dégénéré) se fait ave le triplet 4 (doublement dégénéré).
Le ouplage SO entre états singulets est toujours nul, e qui n'est pas forément le as entre
états triplets. Nous avons don aussi alulé le ouplage SO entre les deux omposantes
du triplet 1 et entre les deux omposantes du triplet 4. Les matries orrespondantes sont
données dans les tableaux 3.10 et 3.11. Les éléments diagonaux, orrespondants aux énergies
des états avant ouplage SO, sont issus des aluls TDDFT et la diagonalisation de es
matries permet d'obtenir les fontion d'onde et énergie des états issus du ouplage SO.
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HˆSO
∣∣E1S1
〉 ∣∣E2S1
〉 ∣∣E1T+1
〉 ∣∣E1T 01
〉 ∣∣E1T−1
〉 ∣∣E2T+1
〉 ∣∣E2T 01
〉 ∣∣E2T−1
〉
〈
E1S1
∣
∣ 2, 96 0 −0, 0913(i + 1)ζ 0 0, 0913(i − 1)ζ 0, 2133(i− 1)ζ −0, 3104iζ −0, 2133(i + 1)ζ
〈
E2S1
∣
∣ 0 2, 96 0, 2017(i − 1)ζ −0, 3556iζ −0, 2017(i+ 1)ζ −0, 0532(i + 1)ζ 0 0, 0532(i − 1)ζ
〈
E1T+1
∣
∣ 0, 0913(i − 1)ζ −0, 2017(i + 1)ζ 2, 78 0 0 0, 3170iζ 0, 1027(i − 1)ζ 0
〈
E1T 01
∣
∣ 0 0, 3556iζ 0 2, 78 0 0, 1027(i+ 1)ζ 0 0, 1027(i − 1)ζ
〈
E1T−1
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−0, 0913(i+ 1)ζ 0, 2017(i− 1)ζ 0 0 2, 78 0 0, 1027(i + 1)ζ 0, 3170iζ
〈
E2T+1
∣
∣
−0, 2133(i+ 1)ζ 0, 0532(i− 1)ζ −0, 3170iζ −0, 1027(i − 1)ζ 0 2, 78 0 0
〈
E2T 01
∣∣ 0, 3104iζ 0 −0, 1027(i + 1)ζ 0 −0, 1027(i− 1)ζ 0 2, 78 0
〈
E2T−1
∣
∣ 0, 2133(i − 1)ζ −0, 0532(i + 1)ζ 0 −0, 1027(i + 1)ζ −0, 3170iζ 0 0 2, 78
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HˆSO
∣
∣E1S2
〉 ∣∣E2S2
〉 ∣∣E1T+4
〉 ∣∣E1T 04
〉 ∣∣E1T−4
〉 ∣∣E2T+4
〉 ∣∣E2T 04
〉 ∣∣E2T−4
〉
〈
E1S2
∣∣ 3, 11 0 0 0 0 0, 1224(i − 1)ζ −0, 4175iζ −0, 1224(i + 1)ζ
〈
E2S2
∣
∣ 0 3, 11 0, 1301(i − 1)ζ −0, 4437iζ −0, 1301(i + 1)ζ 0 0 0
〈
E1T+4
∣
∣
−0, 1224(i+ 1)ζ −0, 1301(i + 1)ζ 3, 02 0 0 −0, 4143iζ −0, 1215(i− 1)ζ 0
〈
E1T 04
∣
∣ 0, 4175iζ 0, 4437iζ 0 3, 02 0 −0, 1215(i + 1)ζ 0 −0, 1215(i − 1)ζ
〈
E1T−4
∣
∣ 0, 1224(i − 1)ζ 0, 1301(i− 1)ζ 0 0 3, 02 0 −0, 1215(i+ 1)ζ −0, 4143iζ
〈
E2T+4
∣
∣
−0, 1224(i+ 1)ζ 0 0, 4143iζ 0, 1215(i − 1)ζ 0 3, 02 0 0
〈
E2T 04
∣
∣ 0, 4575iζ 0 0, 1215(i + 1)ζ 0 0, 1215(i − 1)ζ 0 3, 02 0
〈
E2T−4
∣
∣ 0, 1224(i − 1)ζ 0 0 0, 1215(i + 1)ζ 0, 4143iζ 0 0 3, 02
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La première matrie donne 2 états à aratère essentiellement singulet (97,5% singu-
let et 2,5% triplet) dont les énergies sont quasiment elles du singulet avant ouplage SO
(2, 964eV , soit une déstabilisation de 4meV ), et six états essentiellement triplet entre 2, 799eV
et 2, 757eV .
Dans le as du ouplage entre le singulet 2 et le triplet 4, de plus forts mélanges sont
observés, la déomposition des états les plus hauts faisant apparaître des poids de 92,5% et
94% sur les singulets et de 7,5% et 6% sur les états triplet pour une énergie de 3, 117eV
(3, 11eV avant ouplage SO). Les six états essentiellement triplet ont une énergie omprise
entre 3, 041eV et 2, 992eV .
Il faut noter que les mélanges qui viennent d'être alulés l'ont été pour la géométrie de
l'état fondamental BS. Il est ependant intéressant de sonder la surfae de potentiel autour de
e point pour savoir omment la relaxation modie les ouplages SO et si les onlusions que
nous avons faites dans la région Frank-Condon onservent leur pertinene. Il onviendrait
don de suivre la surfae de potentiel de haun des 2 singulets suseptibles d'être atteints
lors de la photoexitation et de aluler leur ouplage SO ave tous les triplets. Une telle
étude est partiulièrement diile à ause de la proximité énergétique entre états singulets
exités et du fait qu'ils sont toujours plus hauts en énergie que les états exités MC. Le même
problème a été renontré quand nous avons herhé à suivre la surfae de potentiel des états
triplets MLCT. Il est important d'insister ii sur la diérene entre le as du [Fe(bpy)3]
2+
et
elui du [Ru(bpy)3]
2+
dont les états triplets MC sont au-dessus des états triplets MLCT et
pour lequel le suivi de ette surfae de potentiel a été eetué.
Une alternative a été de aluler le spetre TDDFT des états singulets et triplets le long
de la oordonnée Q dénie omme la déformation linéaire entre les strutures optimisées BS
et HS. Les fonds de puits (selon ette oordonnée) des états singulets MLCT en ompéti-
tion pour la photoexitation ont été trouvés. Les spetres n'ont pu être obtenus que pour
des strutures orrespondant à moins de 20% de déformations de la struture BS vers la
struture HS ar plus on s'éloigne de la géométrie du fondamental et plus le mélange entre
les diérents états devient important (Figure 3.2.12, 3.2.13 et 3.2.14). Cei peut s'expliquer
par le fait que la orrélation est dérite omme une orretion en TDDFT. Ainsi, lorsque la
orrélation életronique joue un rle déterminant dans la desription d'un état, la TDDFT
n'est plus adaptée. Le même problème se pose ave la orretion de Casida-Salahub lorsque
ette orretion modie l'énergie d'une orbitale d'une grandeur de l'ordre de la diérene
d'énergie ave les autres orbitales.
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Figure 3.2.12: Spetre énergétique TDDFT des singulets du [Fe(bpy)3]
2+
le long de Q
onsidérant l'élongation de la sphère de oordination et la distorsion du hamp de ligands
(0 étant la géométrie du singulet fondamental optimisée, 1 une déformation linéaire de 10%
en diretion de la géométrie d'équilibre du quintuplet métastable, 2 orrespondant à 20%
et - 1 et -2 une ontration de 10% et 20% au-delà de la géométrie du fondamental sur
ette oordonnée de réation). En noir le singulet ouhes fermées (xé omme étant le zéro
d'énergie), en bleu les singulets monoexités MC (en ontinu : peuplement de la σ∗ la plus
basse en énergie ; en pointillé peuplement de la seonde σ∗). En rouge ontinu, les singulets
MLCT absorbants et en pointillé les non absorbants. En violet des singulets présentant un
fort mélange (essentiellement MC et MLCT).
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Figure 3.2.13: Spetre énergétique TDDFT des triplets du [Fe(bpy)3]
2+
le long de Q onsi-
dérant l'élongation de la sphère de oordination et la distorsion du hamp de ligands (0 étant
la géométrie du singulet fondamental optimisée, 1 une déformation linéaire de 10% en dire-
tion de la géométrie d'équilibre du quintuplet métastable, 2 orrespondant à 20% et - 1 et -2
une ontration de 10% et 20% au-delà de la géométrie du fondamental sur ette oordonnée
de réation). En noir le singulet ouhes fermées (xé omme étant le zéro d'énergie), en bleu
les six triplets MC monoexités, en vert le premier triplet MLCT ayant la même oupation
orbitalaire que le premier singulet MLCT, en rouge les triplets MLCT pouvant permettre une
relaxation depuis les singulets MLCT photo-exités et en violet des triplets ne partiipant
pas au méanisme LIESST (trop haut en énergie).
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Figure 3.2.14: Spetre énergétique TDDFT des singulets et des triplets MLCT du
[Fe(bpy)3]
2+
dans la gamme énergétique de photo-exitation (le singulet fondamental étant
pris omme zéro d'énergie). En rouge les singulets, les traits pleins orrespondent aux états
suseptibles d'absorber, et en vert les diérents triplets .
Il est possible de dégager ertaines tendanes de es ourbes de potentiel et des fontions
d'onde :
⊲ il apparait lairement que les singulets MC ne partiipent pas au méanisme ar ils sont
extrêmement peu absorbants et trop bas en énergie par rapport à l'énergie d'exitation de
532nm. Comme attendu, es états orrespondant à la promotion d'un életron d'une orbitale
t2g vers une eg par rapport à l'état fondamental, présentent un fond de puits nettement
déalé vers des distanes Fe-ligands plus grandes ;
⊲ pour les états singulets et triplets MLCT, le fer ayant perdu un életron au prot des
ligands (une orbitale pseudo t2g est dépeuplée au bénée d'une π
∗
des bipyridines d'où
passage d'un Fe2+ à un Fe3+), on onstate que la distane moyenne Fe-N à la géométrie
d'équilibre est inférieure à elle du fondamental ;
⊲ on onstate également qu'en s'approhant du fond de puits des singulets MLCT, l'éart
énergétique augmente entre les 2 singulets (eux vers lesquels la fore d'osillateur depuis
l'état fondamental est importante) et les triplets (eux pour lesquels nous avons, pour la
struture BS, évalué un faible ouplage SO). Ainsi, le mélange entre es états, que nous
avons négligé, doit diminuer ;
⊲ les états singulets et triplets pour lesquels nous avons trouvé un ouplage important ont
des ourbes de potentiel parallèles (leurs fontions d'onde présentent en eet essentiellement
la même partie spatiale) (Figure 3.2.14). De plus, la fontion d'onde de es états ne varie pas
onsidérablement ave Q.
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Nous pouvons don raisonnablement supposer que les onlusions établies à la struture
BS restent valides autour de ette struture.
Ainsi, parmi tous les hemins de relaxation possibles, notre étude identie le démarrage
des deux hemins les plus probables. Le plus probable est, selon nos aluls, elui impliquant,
après photo-exitation, le singulet 2 qui se désexite vers le triplet 4 par ouplage SO. Ce-
pendant, il est important que noter que l'intensité des ouplages alulés dépend fortement
de la qualité du alul des états exités. En eet, à titre d'exemple dans le as du mélange
entre le singulet 1 et le triplet 1, pour une diérene d'énergie singulet-triplet avant ouplage
deux fois plus petite, on obtient 10% de mélange au lieu de 2,5%.
Ainsi, même si nos onlusions nous semblent s'appuyer sur des aluls satisfaisants, une
étude WFT, établissant plus préisément les ourbes de potentiel et l'intensité des ouplages
SO, serait néessaire pour venir les onrmer. Malheureusement, une telle étude demande
des aluls utilisant de grandes bases d'OA, basés sur des espaes atifs inluant les orbitales
du fer et des ligands et e pour de nombreuses géométries an d'explorer l'hyper-surfae de
potentiel. Cependant, un alul WFT des ouplages SO à la géométrie optimisée du singulet
fondamental est en ours (CASPT2 + RASSI-SO pour le alul du ouplage SO).
Une solution aurait été d'optimiser en TDDFT les diérents états identiés de façon à po-
sitionner leur géométrie d'équilibre dans l'hyper-surfae mais, ontrairement au [Ru(bpy)3]
2+
,
les états MLCT du [Fe(bpy)3]
2+
sont au dessus des états MC dans la région Frank-Condon.
De plus, les premiers états MLCT impliqués dans la asade de relaxation non radiative ne
sont pas eux du bas du spetre (les premières transitions MLCT n'absorbant pas). Le nombre
de raines et la densité d'états ne permettent pas de déterminer le spetre énergétique à la
géométrie d'équilibre des états suspetés d'être impliqués. Cependant, l'optimisation TDDFT
en ours du triplet MLCT le plus bas en énergie, qui orrespondrait au triplet responsable
de la phosphoresene dans le [Ru(bpy)3]
2+
, devrait fournir une information sur le spetre
énergétique à sa géométrie d'équilibre.
Néanmoins, nous avons montré que ette étude permet de proposer plusieurs hemins
de relaxation impliquant dans un premier as le singulet 1 et le triplet 1 (Fig : 3.2.15) et,
dans un seond, le singulet 2 et le triplet 4 (Fig : 3.2.16). Il est important de noter que
déterminer l'ensemble de la asade de relaxation est extrêmement omplexe ompte tenu de
la multitude de voies de désexitation envisageable.
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Figure 3.2.15: Méanismes LIESST du impliquants le singulet 1 et le triplet 1.
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Figure 3.2.16: Méanismes LIESST du impliquants le singulet 2 et le triplet 4.
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3.2.1.4 Etude de la struture HS
La durée de vie extrêmement faible de l'état HS photo-induit du [Fe(bpy)3]
2+
même à
très basse température (quelques miroseondes) n'a pas permis la détermination du Reverse-
LIESST. Il nous a ependant paru intéressant d'étudier l'état HS (qui peut être obtenu à
température ambiante) an de déterminer son spetre. Le traitement théorique de l'état
HS est plus déliat à partir de aluls en DFT et TDDFT ar il omporte quatre ouhes
ouvertes sur le entre métallique. Ainsi, son spetre d'absorption n'a pas pu être alulé
dans les mêmes onditions que dans le as de l'état BS. Les bases et la fontionnelle restent
identiques mais le ode utilisé est ORCA. Il ne s'agit plus d'un spetre TDDFT mais TDA,
sans orretion de Casida Salahub et sans solvant. Ce alul, bien qu'a priori moins préis,
herhe à nous permettre de déterminer la nature des états aessibles lors de l'irradiation à
820nm.
Dans l'état HS, le [Fe(bpy)3]
2+
perd son axe C3 à la géométrie d'équilibre du quintuplet
fondamental, il n'y a plus de dégénéresene orbitalaire. La struture HS a été optimisée en
UDFT. Les jeux d'orbitales obtenus en alpha et en bêta diérent, la polarisation n'étant pas
la même (5 életrons alpha et 1 életron bêta) (Fig : 3.2.18). Le spetre d'aborption présenté
sur la gure 3.2.17 a été obtenu pour ette géométrie optimisée.
Figure 3.2.17: Spetre d'absorption TDA du quintuplet métastable à sa géométrie d'équi-
libre optimisée en DFT. L'énergie de photo-exitation est représentée par le erle rouge
(820nm).
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Figure 3.2.18: Oupation des orbitales du fer en alpha et en bêta du quintuplet métastable
(énergie des orbitales DFT en meV ).
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Des shémas détaillés des exitations apparaissant dans le spetre sont donnés en annexe
A.1.4.
Il est intéressant de noter que l'ensemble du bas du spetre est omposé d'exitations
de l'életron β depuis une orbitale pseudo-t2g, le premier quintuplet ayant une ontribution
importante sur une exitation d'un des életrons α n'apparaissant qu'à 3,34eV du quintuplet
métastable.
Les deux premiers quintuplets exités (quintuplet 1 et 2), essentiellement MC (exitation
d'une pseudo-t2g vers une autre pseudo-t2g), sont très prohes en énergie (160meV et 180meV
du quintuplet métastable, soit 7758nm et 6896nm) et ne présentent pas de fore d'osillateur
depuis l'état fondamental. Ils n'apparaissent pas sur le spetre.
Deux quintuplets MC apparaissent à 1, 45eV , soit 850nm (quintuplet 3) et 1, 73eV , soit
720nm (triplet 4), 'est-à-dire près des 820nm du laser ouramment utilisé pour induire le
méanisme reverse-LIESST. Ils sont essentiellement mono-déterminantaux et orrespondent,
par rapport au quintuplet le plus bas, à une exitation de l'életron β de la t2g du fer vers
l'orbitale pseudo-eg la plus basse en énergie pour le premier et à une exitation de l'életron
β de la t2g du fer vers l'orbitale pseudo-eg la plus haute en énergie pour le seond. Les
transitions présentent une fore d'osillateur non nulle bien que très faible, 4.10−5 pour le
quintuplet 3 et 2, 3.10−4 pour le quintuplet 4. Ces deux états sont eux qui ont le plus de
hane d'être atteints lors de l'irradiation.
Les transitions qui présentent les fores d'osillateur les plus importantes impliquent trois
MLCT beauoup plus hauts en énergie, entre 470 et 480nm. Elles sont inaessibles lors de
l'irradiation à 820nm mais sont plaées dans la même gamme énergétique que les transitions
MLCT entre singulets identiées à la géométrie du singulet fondamental. Cei s'explique
par le fait que es transitions orrespondent dans les deux as à des exitations entre une
pseudo-t2g et l'une des trois OM π
∗
des ligands les plus basses en énergie. Or, les pseudo-t2g,
essentiellement non liantes, omme les π∗ sont peu aetées par les modiations struturales
qui aompagnent la transition BS-HS. Il est don normal que l'on retrouve es exitations
à des énergies similaires pour les deux strutures.
Ce point semble indiquer qu'il pourrait exister une ompétition entre les méanismes
LIESST et reverse-LIESST lors de l'irradiation à 532nm. Ainsi, si ette longueur d'onde peut
permettre à des omplexes dans l'état BS de transiter vers l'état HS, elle pourrait induire la
transition inverse de omplexes qui auraient déjà atteint l'état HS. La onrmation de ette
proposition néessite ependant de vérier si les états quintuplets MLCT à 470 et 480nm
sont des initiateurs possibles d'un méanisme reverse-LIESST, à savoir s'ils se ouplent ave
des états triplets qui ramèneraient le système vers la struture BS.
3.2.2 Etude des omplexes Fe(phen)2(NCS)2 et Fe(phen)2(NCSe)2
An de ompléter notre étude des omplexes à eet LIESST, nous avons appliqué la
même méthodologie aux omplexes neutres Fe(phen)2(NCS)2 et Fe(phen)2(NCSe)2. Ils
sont onstitués d'un ion fer(II) plongé dans le hamp de ligands exeré par les 6 azotes de
deux ligands phénanthrolines bidentes et de deux anions monodentes NCS− ou NCSe−
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selon le as. Ils sont de symétrie C2 dans leur état fondamental BS. Le Fe(phen)2(NCS)2
ahe un T1/2 de 176K pour une boule d'hystérèse dont la largeur ne dépasse pas 1K et un
T(LIESST) de 62K. Pour le Fe(phen)2(NCSe)2, T1/2 = 232K (largeur d'hystérèse de 2K)
et T (LIESST ) = 75K.
3.2.2.1 Singulet photo-exité et triplets impliqués lors du méanisme LIESST
dans Fe(phen)2(NCS)2
La géométrie du Fe(phen)2(NCS)2 a été optimisée pour l'état BS. Le diagramme orbita-
laire obtenu est donné gure 3.2.19. Contrairement au as préédent, les plus hautes orbitales
oupées dans l'état fondamental ne sont plus les non-liantes du fer mais des OM basées es-
sentiellement sur les π des ligands NCS− et présentent une légère interation antiliante ave
le métal. Le déomposition de es OM dans la base des OA 3d du fer est donnée en annexe.
Le spetre d'absorption expérimental [143℄ et le spetre TDDFT alulé sans solvant sont
présentés sur les gures 3.2.20 et 3.2.21.
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Figure 3.2.19: Diagramme d'orbitales moléulaires du Fe(phen)2(NCS)2 dans le as du
singulet fondamental C2 optimisé en DFT sans solvant.
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Figure 3.2.20: Spetre expérimental de Fe(phen)2(NCS)2 sans solvant en nm (en haut) et
en cm−1 réalisé à 77K (en pointillés) et à 298K (en trait plein). L'énergie de photo-exitation
est représentée par le erle vert (532nm). Ce graphe est tiré de l'artile [143℄.
Figure 3.2.21: Spetre théorique de Fe(phen)2(NCS)2 (en cm
−1
) réalisé à partir d'un alul
TDDFT à la géométrie optimisée du singulet fondamental. L'énergie de photo-exitation est
représentée par le erle vert (532nm).
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Le spetre alulé permet de retrouver les prinipales aratéristiques du spetre expéri-
mental et nous permet d'identier la nature des transitions. La première bande d'absorption,
entre 1000 et 660nm et (10000 et 15000cm−1 ), orrespond à des LLCT des NCS− vers
les phénanthrolines (Fig : A.2.2). La bande prinipale, plaée entre 500 et 330nm (20000 et
30000cm−1), et elle en-deçà de 330nm (au-delà de 30000cm−1) sont prinipalement onsti-
tuées de MLCT. La bande la plus haute en énergie n'est pas intégralement reproduite ar le
spetre théorique est eetué sur un nombre ni de raines, la dernière raine alulée étant
à 4,1eV du fondamental (33000cm−1 soit 300nm).
Les transitions d-d, qui oupent le bas du spetre du omplexe étudié dans la setion
préédente, apparaissent ii beauoup plus hautes en énergie (600nm, 17000cm−1, 2, 1eV ),
elles ont des fores d'osillateur très faibles et sont situées entre les bandes LLCT et MLCT
d'intense absorption.
Parmi tous les singulets exités dont l'énergie est ompatible ave l'énergie des photons
utilisés lors de la photo-exitation, nous avons identié inq singulets MLCT qui présentent
des fores d'osillateur importantes lors de la transition depuis l'état fondamental (une des-
ription détaillée est donnée en annexe A.2.1) :
⊲ le premier (singulet 1) est à 2, 6eV (477nm). La transition depuis le singulet fondamental
présente une fore d'osillateur de 0, 017. Il est aratérisé par le transfert d'une harge de
l'orbitale non liante de symétrie b du fer vers la LUMO portée par les phénanthrolines (Fig :
A.2.3) ;
⊲ le deuxième(singulet 2) est à 2, 79eV (445nm), sa fore d'osillateur depuis le singulet
fondamental est de 0, 014. Le singulet 2 est prinipalement porté par deux ongurations
(Fig : A.2.4) ;
⊲ le troisième (singulet 3) est situé à 2, 91eV (427nm), sa fore d'osillateur depuis le
singulet fondamental est de 0, 016. Bien qu'il possède une ontribution non négligeable des
LLCT, il est essentiellement porté par l'exitation d'un életron du métal vers les phénan-
throlines (Fig : A.2.5) ;
⊲ le quatrième (singulet 4) est à 2, 97eV (418nm), sa fore d'osillateur depuis le singulet
fondamental est aussi de 0, 016. Il est porté par une exitation de l'orbitale pseudo-t2g la plus
haute en énergie vers les phénanthrolines (Fig : A.2.6) ;
⊲ le dernier (singulet 5) est à 3, 04eV (408nm), sa fore d'osillateur depuis le singulet
fondamental est de 0, 012 (Fig : A.2.7).
Dans la même gamme énergétique, on trouve deux états LMCT (NCS−→Fer à 3.06 et
3.26eV soit 406 et 381nm) qui n'absorbent pas et une transition LLCT (à 2, 93eV soit 424nm)
qui, elle, présente une fore d'osillateur importante mais ne partiipe pas à la transition de
spin photo-induite.
An de hiérarhiser les 5 MLCT andidats, nous avons, pour la même struture, alulé
le spetre des triplets. Il est donné gure 3.2.22.
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Figure 3.2.22: Spetre d'absorption TDDFT du Fe(phen)2(NCS)2 à partir du singulet
fondamental optimisé et position énergétique des triplets. L'énergie de photo-exitation est
représentée par le erle vert (532nm).
Les premiers triplets sont situés entre 0, 8eV (1550nm) et 1, 1eV (1128nm), soit entre 6000
et 9000cm−1. Ces états MC (les életrons élibataires de es états sont exlusivement portés
par le fer) sont très bas en énergie, loin des singulets MC. Suivent, entre 1, 24eV (1000nm)
et 1, 74eV (713nm) soit entre 10000 et 14000cm−1, les triplets LLCT (NCS-phénanthrolines)
onstitués des mêmes exitations que les
1LLCT détaillés juste au-dessus.
Treize triplets MLCT apparaissent au-dessus de 2, 42eV (593nm soit 11450cm−1). Ne
sont détaillés i-dessous que les six triplets qui ont les ouplages SO les plus importants ave
les singulets MLCT photo-exités identiés plus tt (pour plus de détail, voir annexe A.1.3) :
⊲ le premier (triplet 1) est à 2, 60eV du fondamental (477nm) soit à la même énergie que
le singulet 1 (Fig :A.2.9) ;
⊲ les deux suivants (triplets 2 et 3), quasi dégénérés (ES2−ET2,3 = 20meV ), sont à 2, 77eV
(448nm). Ils sont prohes en énergie du singulet 2 ave qui ils présentent un ouplage SO
important (Fig : A.2.11 et A.2.13) ;
⊲ le triplet 4, le plus prohe en énergie du singulet 3 (ES3 − ET4 = 30meV ) est situé à
2, 88eV (431nm) (Fig : A.2.15) ;
⊲ les deux derniers (triplets 5 et 6), à 2, 94eV (422nm) 2, 97eV (418nm) et sont prohes
en énergie du singulet 4 (Fig : A.2.17 et A.2.20).
Le méanisme de transition le plus probable implique le singulet 4 et les triplets 5 et 6.
En eet, e singulet, bien que haut en énergie (418nm), est le plus absorbant et ses ouplages
ave es triplets sont importants (voir les intensités des ouplages reportées en annexe A.1.3).
La matrie d'interation entre es états a été alulée omme expliqué préédemment :
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Les énergies des diérents états après ouplage sont peu aetées. On obtient, après
diagonalisation un état essentiellement singulet à 2, 982eV du fondamental et six états es-
sentiellement triplets (2, 971eV , 2, 970eV , 2, 965eV , 2, 940eV , 2, 939eV et 2, 933eV ). L'état
prinipalement singulet a une partiipation de 42% des triplets (32% du triplet 6 et 10% du
triplet 5). Ces états singulets et triplets semblent don être eux impliqués dans la transition
BS-HS photo-induite.
Cependant, omme dans le as du [Fe(bpy)3]
2+
, l'intensité des mélanges entre états de
multipliité diérente dépend fortement de la préision du spetre énergétique vertial. Il
semble don un peu exessif de omplètement éarter la possibilité de partiipation des
autres singulets et triplets sans qu'une étude WFT préise n'ait été onduite.
3.2.2.2 Singulet photo-exité et triplets impliqués lors de la transition LIESST
du Fe(phen)2(NCSe)2
Le diagramme d'orbitale moléulaire du Fe(phen)2(NCSe)2 est très prohe de elui du
omposé préédent. Il est de symétrie C2 dans son état bas spin et les HOMO sont portées
par les séléniums (Fig : 3.2.23).
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Figure 3.2.23: Diagramme d'orbitales moléulaires du Fe(phen)2(NCSe)2 en symétrie C2
sans solvant.
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La présene des séléniums ne bouleverse pas le spetre d'absorption (Fig : 3.2.24), très
ressemblant à elui du Fe(phen)2(NCS)2 et les orbitales impliquées dans les transitions
sont de même nature dans les deux omplexes. Les transitions NCSe− -Phénanthrolines
oupent le bas du spetre entre 1, 06 (1171nm) et 1, 40eV (887nm) soit entre 8540cm−1 et
11279cm−1. Les singulets MC suivent, situés entre 2, 07 (603nm) et 2, 19eV (567nm) soit
entre 16677cm−1 et 17644cm−1. Leur fore d'osillateur est trop faible et ils sont trop bas en
énergie pour entrer en onurrene ave les MLCT dans le méanisme de photo-ommutation.
Figure 3.2.24: Spetre d'absorption TDDFT du Fe(phen)2(NCSe)2 à partir du singulet fon-
damental optimisé et spetre énergétique vertial des triplets. L'énergie de photo-exitation
est représentée par le erle vert (532nm).
Cinq singulets MLCT présentent une absorption importante dans la zone d'irradiation
(une desription détaillée est donnée en annexe A.3.1) :
⊲ les deux premiers (identiques à eux identiés dans le Fe(phen)2(NCS)2) sont à 2, 53eV
(491nm) (singulet 1, fore d'osillateur = 0, 013) et 2, 73eV (455nm) (singulet 2, fore d'os-
illateur = 0, 015 ) (Fig : A.3.2 et A.3.3) ;
⊲ le troisième (singulet 3) et le quatrième (singulet 4) sont quasiment dégénérés et se
situent respetivement à 2, 88 et 2, 89eV du fondamental (431 et 429nm). Les fores d'osil-
lateur sont respetivement de 0, 065 et 0, 017 (Fig : A.3.4 etA.3.5) ;
⊲ le dernier (singulet 5) est essentiellement mono-ongurationnel. Il est situé à 3, 00eV
du fondamental (414nm, fore d'osillateur : 0, 016 ; Fig : A.3.6).
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Douze triplets MLCT ont des énergies prohes de elles de es inq singulets. Ne sont
détaillés que les trois triplets les plus à même de permettre une relaxation depuis les singulets
MLCT absorbants (annexe A.3.2) :
⊲ le premier (triplet 1), situé à 1, 45eV (507nm), est le seul plus bas en énergie que le
singulet 1 (ES1 − ET1 = 20meV ) et présentant ave lui un ouplage SO (Fig : A.3.8) ;
⊲ le triplet 2 est situé à 2, 73eV du fondamental soit à la même énergie que le singulet 2
(Fig : A.3.10) ;
⊲ le triplet 3 (Fig : A.3.12) est le dernier triplet MLCT pouvant permettre une relaxation
à partir des singulets identiés préédemment. Il est situé à 2, 88eV du fondamental, soit à
la même énergie que le singulet 3.
D'après nos aluls (voir détails en annexe), le méanisme de transition le plus probable
implique le singulet 3 puis le triplet 3. Ces deux états sont situés à la même énergie (431nm),
e singulet est de loin le plus absorbant et le ouplage entre es deux états est le plus
important. La matrie d'interation est la suivante :
HˆSO |S3〉
∣∣T+3 〉 ∣∣T 03 〉 ∣∣T−3 〉
〈S3| 2, 88 (0, 0804i+ 0, 1911)ζ 0 (−0, 0804i+ 0, 1911)ζ〈
T+3
∣∣ (−0, 0804i+ 0, 1911)ζ 2, 88 0 0〈
T 03
∣∣ 0 0 2, 88 0〈
T−3
∣∣ (0, 0804i+ 0, 1911)ζ 0 0 2, 88
Table 3.13: Matrie d'interation entre le singulet 4 et le triplet 5 ave ζ = 0, 05eV .
Les énergies des diérents états après ouplage sont peu aetées. On obtient, après dia-
gonalisation, deux états essentiellement triplet à 2, 88eV du fondamental et deux états 50%
singulet 50% triplet à 2, 895eV et 2.865eV du fondamental. L'important mélange semble
onrmer l'impliation de es états dans le méanisme de transition. Cependant, omme
préédemment, le mélange entre les états présentant un ouplage dépend de leur éart éner-
gétique et d'autres hemins de relaxation restent possibles.
3.2.3 Le as de [Fe(bpp)2]
2+
Après l'étude de omplexes basés exlusivement sur des ligands bidentes ([Fe(bpy)3]
2+
) ou
sur des ligands bidentes et des ligands monodentes (Fe(phen)2(NCS)2et Fe(phen)2(NCSe)2),
omplexes hargés ou neutres, nous avons poursuivi notre reherhe en étudiant le omplexe
[Fe(bpp)2]
2+
. Il est basé sur un fer(II) et deux ligands bipyrazolpyridines tridentes.
Il transite par voie thermique à 260K, ette transition présentant une boule d'hysté-
résis de 3K. Les ristaux de [Fe(bpy)3] [BF4] présentent un eet LIESST au-dessous de
81K [144℄[145℄[146℄-[152℄. Le même omplexe ritallisé ave du PF−6 , du ClO
−
4 , du SbF
−
6 ,
ou du I−3 ne présente par ontre ni transition thermique ni eet LIESST et reste dans son
état HS entre 5K et 300K. Il est intéressant de noter que la struture HS des omposés
qui ne transitent pas est beauoup plus déformée (par rapport à l'otaèdre) que elle du
[Fe(bpy)3] [BF4].
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3.2.3.1 Singulet photo-exité et triplets impliqués lors du méanisme LIESST
du [Fe(bpp)2]
2+
La géométire du singulet fondamental du [Fe(bpp)2]
2+
a été optimisé sans solvant en
DFT dans le groupe pontuel de symétrie C2v. L'eet du solvant sur le spetre a ensuite été
étudié.
En présene d'aétonitrile (C2H3N), les aluls TDDFT mettent en évidene une légère
déstabilisation des états MC (premier singulet exité MC déstabilisé de 30meV ) et, ontraire-
ment à e qui est attendu, des états MLCT (premier singulet MLCT déstabilisé de 30meV ).
En eet, l'interation entre le moment dipolaire des états MLCT et le solvant devrait stabili-
ser es états. Ce phénomène pourrait éventuellement s'expliquer par le fait que la géométrie
n'est pas optimisée en présene du solvant.
Le diagramme d'orbitales moléulaires met en évidene la levée de dégénéresene orbi-
talaire. Les trois orbitales de type pseudo-t2g sont de symétries diérentes (respetivement
b2, b1, a2) et les deux plus basses en énergie sont aidentellement dégénérées (Fig : 3.2.25).
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Figure 3.2.25: Diagramme d'orbitales moléulaires du [Fe(bpp)2]
2+
en symétrie C2v dans
l'aétonitrile.
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Le spetre expérimental du [Fe(bpp)2]
2+
dans l'aétonitrile a été réalisé par l'équipe d'A.
Bousseksou au Laboratoire de Chimie de Coordination (Fig : 3.2.26). Contrairement aux
omposés étudiés préédemment, e spetre ne présente pas de bande MLCT au voisinage
de 532nm.
Figure 3.2.26: Spetre expérimental du [Fe(bpp)2][BF4]2 dans l'aétonitrile. L'énergie de
photo-exitation est représentée par le erle vert (532nm).
Figure 3.2.27: Spetre théorique du [Fe(bpp)2]
2+
dans l'aétonitrile réalisé à partir d'un al-
ul TDDFT à la géométrie optimisée du singulet fondamental. L'énergie de photo-exitation
est représentée par le erle vert (532nm).
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Le spetre TDDFT (Fig : 3.2.27), alulé à partir du singulet fondamental (Fig : A.4.1),
reproduit orretement les prinipales aratéristiques du spetre expérimental. Les transi-
tions en-dessous de 300nm, dont la fore d'osillateur est très élevée, sont dues à des LLCT.
Deux transitions MLCT, dont la fore d'osillateur est très faible, apparaissent à 3, 12eV
(398nm) et 3, 13eV du fondamental (396nm) alors que la prinipale bande MLCT (elle qui
absorbe le plus intensément) est autour de 350nm (soit 3, 55eV ). Ces deux derniers états
MLCT sont très éloignés de la zone aessible par photo-exitation laser à 532nm.
Nous avons don hoisi de onsidérer les deux premiers, bien que peu absorbants, omme
possible andidats (détails en annexe A.4.1) :
⊲ le premier (singulet 1, 398nm, fore d'osillateur = 0, 005) est porté par trois exitations.
Les deux premières sont des exitations d-d de l'orbitale t2g la plus basse en énergie vers les
orbitales de type eg, la troisième est un transfert életronique métal-ligands HOMO vers
LUMO+1 (Fig : A.4.2) ;
⊲ le seond (singulet 2, 396nm, fore d'osillateur = 0, 005) est également aratérisé par
trois exitations. Les deux premières sont des exitations d-d de l'orbitale t2g de symétrie b1
vers les orbitales de type eg ; la troisième est un transfert életronique métal-ligands HOMO-
LUMO (Fig : A.4.3).
Le spetre énergétique théorique des triplets à la géométrie du singulet fondamental à été
alulé et plaé en rapport ave le spetre d'absorption des singulets an de déterminer les
diérentes voies de désexitations envisageables (Fig : 3.2.28).
Figure 3.2.28: Spetre d'absorption TDDFT du [Fe(bpp)2]
2+
dans l'aétonitrile à partir
du singulet fondamental optimisé et spetre énergétique vertial des triplets. L'énergie de
photo-exitation est représentée par le erle vert (532nm).
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Seuls deux triplets MLCT sont suseptibles de se oupler par SO aux singulets préédents
(annexe A.4.2) :
⊲ le premier triplet (triplet 1) est situé à 3, 02eV du fondamental. Il est prinipalement
porté par deux déterminants (f. Fig : A.4.5) ;
⊲ le seond (triplet 2) est porté par une ombinaison diérente des mêmes exitations. Il
est situé à 3, 06eV (Fig : A.4.8).
Les ouplages singulet-triplet sont extrêmement faibles et les triplets ne sont pas ouplés
entre eux (f. annexe). De plus, les singulets sont loin de l'énergie de photo-exitation et
très peu absorbants. Il semble extrêmement peu probable que le proessus LIESST implique
es états. Il est don néessaire d'envisager un autre méanisme plus réaliste, à savoir un
passage par des singulets MC du bas du spetre. En eet, bien que nos aluls indiquent que
les fores d'osillateur assoiées aux transitions depuis l'état fondamental vers es états sont
très faibles, ils montrent aussi qu'elles ont exatement (530nm - 653nm) l'énergie des photons
utilisés (532nm). Expérimentalement, le temps d'irradiation néessaire à la transition BS-HS
d'une part importante des sites est long, il se peut don que l'exitation onerne des états
qui présentent de faibles fores d'osillateur depuis l'état fondamental, en aord ave nos
aluls.
Un méanisme impliquant des états photo-induits MC a don été étudié par une approhe
de type WFT. En eet, si dans le as d'états MLCT il est néessaire d'inlure les OM π∗dans
l'espae atif de aluls CASPT2 (en plus des 10 orbitales d et d'), e n'est pas le as pour
l'étude des états MC. La omplexité des aluls néessaires à la disussion d'une éventuelle
impliation des singulets MC dans le méanisme LIESST est alors nettement réduite.
3.2.3.2 Etude WFT du spetre énergétique de [Fe(bpp)2]
2+
Le travail qui suit s'attahe à identier et analyser la nature des diérents états dans le
but de déterminer un méanisme de relaxation via les états MC du [Fe(bpp)2]
2+
[153℄.
Une étude ab initio du [Fe(bpp)2]
2+
est réalisée à partir de aluls CASPT2 en utilisant les
strutures ristallographiques HS et BS du [Fe(bpy)3] [BF4]. Les six életrons de valene du
fer sont plaés dans un espae atif de dix orbitales (les inq orbitales d du fer et inq orbitales
d' dédiées à la orrélation) [155℄. Un ECP dérit les 12 életrons de ÷ur du fer (1s22s22p63s2)
et les 1s2 des azotes et des arbones des ligands bipyrazolpyridines. Les bases utilisées sont :
(3s3p3d) pour le fer, (2s3p1d) pour les azotes, (2s2p) pour les arbones et (1s) pour les
hydrogènes [82℄. Ces bases sont susantes pour reproduire ave préision le spetre vertial.
Cependant, une étude a montré qu'il est néessaire d'employer de larges bases pour reproduire
orretement la diérene d'énergie entre le fond de puits du singulet fondamental et elui
du quintuplet métastable en vue d'obtenir un omposé bistable [126℄. La déomposition de
Cholesky n'étant pas implantée dans MOLCAS au moment des aluls, une telle étude ne
pouvait être envisageable. Pour approher au mieux ette diérene d'énergie, un IPEA de
0, 5 est utilisé. L'étude présentée est qualitative et s'intéresse au proessus de relaxation dans
les états exités. Le point important est don d'estimer orretement les énergies d'exitation
an de reproduire les ourbures et les roisements entre états. L'éart expérimental entre le
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quintuplet métastable (à sa géométrie d'équilibre) et le premier quintuplet exité ayant une
des orbitales anti-liantes du fer doublement oupée est de 1, 29eV (à 298K dans une solution
de MeCN) [145℄ ontre 1, 2eV pour notre alul ab initio. An de mesurer l'eet de la base
sur les fonds de puits sur e omposé, les géométries de l'état BS et HS ont été optimisées
en DFT ave B3LYP, fontionnelle qui donne le meilleur aord ave l'expériene[156, 157℄,
pour diérentes bases et omparées à l'expériene (Tab : 3.14).
bases 〈dFe−N 〉 état BS () 〈dFe−N 〉 état HS ()
STO-3G 1,857 2,089
6-31G 1,967 2,175
AugpVTZ 1,993 2,203
Expériene [145℄ 1,953 2,165
Table 3.14: Distanes moyennes Fe-N expérimentales et optimisées en DFT dans le singulet
fondamental et le quintuplet métastable.
Ces valeurs mettent en évidene la forte dépendane de la géométrie du omplexe à la
base utilisée lors des aluls DFT [158℄.
La distane moyenne fer-azote augmente ave la roissane de la base et et eet peut
être attribué à l'erreur de superposition de base (BSSE). Cette erreur a été prise en ompte
ave une méthode de ontrepoids an de plaer orretement les fonds de puits des ourbes
d'énergie potentielle du [Fe(bpp)2]
2+
. Sans orretion, les distanes moyennes Fe −N sont
trop ourtes (1, 89Åpour le singulet et 2, 06Åpour le quintuplet). Ave orretion, les positions
des géométries d'équilibre des diérents états sont très prohes des valeurs expérimentales
mais le quintuplet devient l'état fondamental (△EadiabS−Q = 0, 27eV ). Cependant, ette erreur
ne modie pas les éventuels proessus de relaxation (les roisements étant bien dérits).
L'utilisation de grandes bases joue en faveur du singulet et devrait rétablir l'ordre énergétique
entre le singulet ouhes fermées et le quintuplet métastable.
De plus, la diérene d'énergie entre es deux états à plusieurs géométries est probable-
ment plus sensible à l'environnement de la moléule dans un matériau qu'à la base utilisée, et
e, partiulièrement, pour des systèmes oopératifs. En eet, la nature de l'état fondamental
peut hanger en fontion du ontre-ion utilisé. Les eets du BF−4 sur la géométrie ont été pris
en ompte de façon impliite, les aluls étant eetués à partir des strutures expérimentales
[145, 159℄. Néanmoins, dans la struture HS, les distanes ligands-ontre-ions sont réduites
ompte tenu de l'élongation des distanes Fe−N . Dans l'état BS la distane N(pyridine)-B
est environ de 4, 63Åontre 4, 45Ådans l'état HS. A la géométrie d'équilibre du quintuplet, la
répulsion életrostatique entre la harge négative des BF−4 et les életrons π du système des
ligands est don plus importantes. Ces deux eets vont ontribuer à déstabiliser le fond de
puits de l'état HS. Les données expérimentales dépendent également de la phase du omposé
lors de l'étude (liquide ou solide) et du solvant utilisé.
Notons ependant que les eets életrostatiques des BF−4 (modélisés par des harges
pontuelles) aetent peu les énergies de transitions vertiales (variation de 2,75% de l'énergie
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de transition singulet-quintuplet à la géométrie BS). Aussi, ette étude faite à l'aide de aluls
CASPT2 réalisés sur un omplexe isolé devrait donner une desription assez réaliste des
diérents états.
Pour suivre es états, il faut dénir une oordonnée raisonnable. Lors de la transition
de spin, le omposé peuple les orbitales anti-liantes du fer. Cei provoque un élargissement
de la sphère de oordination. La variation des distanes étant la déformation dominante, les
ourbes de potentiel sont habituellement traées en fontion de e seul paramètre. Cependant,
l'enombrement stérique dans le ristal et la ontrainte introduite par la dilatation dans les
ligands de dentiité élevée induisent une distorsion du hamp de ligands [160℄[161℄. Au ours
de la transition le [Fe(bpp)2]
2+
quitte la symétrie de son état fondamental. An de prendre
en ompte la déformation du hamp de ligands, la oordonnée ne doit pas se limiter aux
distanes Fe−N . Elle est don dénie omme une homothétie de la struture expérimentale
BS à la struture expérimentale HS an de ne négliger auun eet strutural (Fig : 3.2.29)
[162℄.
Figure 3.2.29: Spetre énergétique CASPT2 du [Fe(bpp)2]
2+
en fontion d'une oordonnée
Q prenant en ompte l'élongation de la sphère de oordination et la distorsion du hamp de
ligands (les ourbes des quintuplets B1 et B2 sont onfondues) [153℄.
Dans le as d'un fer plaé dans un environnement otaédrique, l'eet Jahn-Teller lève
la dégénéresene entre les orbitales t2g et eg (Fig : 3.2.30). Les triplets et les singulets
ave un élétron élibataire sur les eg sont parallèles, séparés de 2K (où K est l'intégrale
d'éhange intra-atomique). Auun proessus de relaxation n'est dans e as envisageable (pas
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de roisement entre états).
Figure 3.2.30: Prinipales ongurations spatiales des singulets, triplets et quintuplets pour
un omposé otaédrique de Fe2+.
En raison de la ontrainte du hamp de ligands dans le [Fe(bpp)2]
2+
, les trois distanes
Fer-azotes premiers voisins dans un même ligand dièrent (∼ 1, 90, ∼ 1, 97, ∼ 1, 99Å dans
l'état bas spin et ∼ 2, 13, ∼ 2, 18, ∼ 2, 20Ådans l'état haut spin). Il en est de même pour les
angles
̂N − Fe−N . Cette distorsion à l'otaèdre lève la dégénéresene orbitalaire.
Comme le montre le spetre énergétique CASPT2, la position des fonds de puits est
gouvernée par l'oupation des orbitales anti-liantes du entre métallique. La levée de dégé-
néresene entre les trois orbitales non-liantes et leur oupation gouverne la position relative
des fonds de puits des trois premiers quintuplets à diérentes énergies (les deux premiers étant
quasiment dégénérés : △E = 3, 5meV ). Cependant, le prinipal eet de et éart à l'otaèdre
onerne les singulets et les triplets exités (Fig : 3.2.31 et 3.2.32). On trouve deux séries de
trois singulets et de trois triplets. Ces deux séries se distinguent par une oupation diérente
sur les orbitales anti-liantes. Les singulets et les triplets ayant la même oupation orbitalaire
sont séparés de 2K. Les singulets et les triplets A2 sont plus bas en énergie que les singulets
et les triplets B1et B2(qui sont quasi dégénérés). Le premier singulet A2 est idéalement plaé
pour être andidat lors de la photo-exitation (plaé à 592nm du fondamental). Cet élate-
ment des orbitales permet un roisement entre le singulet A2 et la seonde série de triplets
dans la région Frank-Condon ouvrant une voie de relaxation.
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Figure 3.2.31: Congurations spatiales dominantes du singulet fondamental et du premier
singulet exité du [Fe(bpp)2]
2+
.
3B1
dy2
dxz dyz
dxy
dx2-z2
3B2 3A2
dx2
dxz dyz
dxy
dy2-z2 dz2
dxz dyz
dxy
dx2-y2
Figure 3.2.32: Congurations spatiales dominantes des trois premiers triplets dans le
[Fe(bpp)2]
2+
.
L'ordre énergétique des diérents états peut être rationalisé par leur prinipale ongura-
tion spatiale, l'orientation des orbitales anti-liantes du fer et les interations életrostatiques.
Les états alulés sont essentiellement monoongurationnels dans leur jeu d'orbitales opti-
misées.
Les orbitales non-liantes du fer sont dxy dans la représentation irrédutible B1, dyz dans
la représentation irrédutible B2 et dyz dans la représentation irrédutible A2 du groupe de
symétrie C2v. Les orbitales anti-liantes sont de nature dz2 et dx2−y2 pour les états de symétrie
A1 et A2, dx2 et dy2−z2 pour les états B1, dy2 et dx2−z2 pour les états B2 (Fig : 3.2.33).
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Figure 3.2.33: Orbitales anti-liantes a1du [Fe(bpp)2]
2+
optimisées pour les triplets B1, B2
et A2.
Les diérents jeux d'orbitales ne peuvent être obtenus par simple rotation. En raison de
la distorsion, le hamp de ligand n'est pas isotrope. Les orbitales optimisées pour les états de
symétries diérentes ont des orientations diérentes mais également des queues diérentes sur
les ligands. L'intégrale de Coulomb varie pour haque paire d'orbitales et l'éart énergétique
entre les états de diérentes symétries n'est plus le même. Les valeurs de l'opérateur mono-
életronique du hamiltonien hangent pour haque distribution spatiale. C'est don bien la
déformation à l'otaèdre qui est responsable de l'apparition de roisement entre les triplets
et singulets monoexités.
L'ordre énergétique des orbitales non-liantes est surprenant. En eet, la plus ourte dis-
tane Fe−N étant sur l'axe z , ela devrait déstabiliser les orbitales dxz et dyz par rapport
à la dxy. L'oupation orbitalaire des deux quintuplets quasi dégénérés B1 et B2 les plus
bas en énergie montre que l'orbitale de symétrie a2(dxy) est à demi remplie pour es deux
états et doublement oupée pour le quintuplet A2 plaé juste au-dessus. Cela onrme que,
dans une vision monoéletronique, ette orbitale peut être vue omme ayant une énergie plus
haute que les deux orbitales dégénérées dxz et dyz (ei étant onrmé par le diagramme mo-
léulaire DFT 3.2.25). Cet ordre énergétique surprenant s'explique par le aratère fortement
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anti-liant du reouvrement entre ette orbitale dxy et le système π des deux ligands bipy-
razolpyridines. Dans les ongurations spatiales ayant une seule ouhe ouverte, l'orbitale
a2(dxy) du fer est simplement oupée pour les états de symétrie A2 et doublement oupée
pour les états de symétrie B1 ou B2. Cei rationalise le fait que le premier singulet exité et
le premier triplet soient non dégénérés mais que les deux premiers quintuplets soient quasi
dégénérés.
L'ordre énergétique des orbitales anti-liantes du fer est elui attendu pour un omposé
présentant une struture s'éartant de l'otaèdre ave un hamp de ligands important le long
de l'axe z. En eet, omme observé expérimentalement, les deux quintuplets ayant une des
orbitales a1 doublement oupée (trois életrons dans les anti-liantes) sont séparés d'environ
0, 3eV .
Pour la seonde série de triplets, on onstate que l'élatement énergétique entre le triplet
A2 et les deux triplets B1 et B2 est bien moins important que dans la première série. Cei
s'explique par le fait que, ii enore, l'orbitale dxy est à demi remplie dans le as de
3A2 (e
qui le stabilise) mais, ette fois, l'orbitale anti-liante peuplée est la dz2 . Or, ette orbitale
est beauoup plus antiliante que la dx2 et la dy2 , respetivement peuplées dans le as du
triplet B2 et B1 (e qui déstabilise le
3A2 par rapport aux
3B1 et
3B2). Ces deux fateurs se
ompensent, donnant lieu à trois ourbes d'énergie potentielle ayant des énergies très voisines
au fond de leur puits mais des ourbures légèrement diérentes.
Les positions des fonds de puits des diérents états sont don gouvernées par l'oupation
des orbitales a1 du fer. Les états ayant une ouhe ouverte ont une géométrie d'équilibre située
à mi-hemin entre le singulet ouhes fermées et le quintuplet métastable sur la oordonnéeQ.
Les roisements entre diérents états sont dûs à la distorsion du hamp de ligands. Le spetre
énergétique, résultant des aluls CASPT2 le long de la oordonnée Q, met en évidene
diérents hemins de relaxation permettant de passer d'un état fondamental bas spin à un
état métastable haut spin (Fig : 3.2.34).
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Figure 3.2.34: Proessus de relaxation en quatre étapes : 1.
1A2 → 3B1, 3B2, 3A2 excite´s ;
2.
3B1,
3B2,
3A2 excite´s → 5A1 ; 3. 5A1 → premiers 3B1, 3B2, 3A2 ; 4.
premiers 3B1,
3B2,
3A2 → 5B1, 5B2 [153℄.
Le plus probable de es méanismes se déompose en quatre étapes :
1. Le omposé, sous irradiation passe du singulet fondamental A1 à un singulet exité A2
ave promotion d'un életron de la HOMO vers l'orbitale anti-liante du fer la plus basse
en énergie. La première série de triplets, trop basse en énergie, ne permet pas de relaxa-
tion. La seonde, orrespondant à une promotion d'un des életrons des non-liantes du
métal dans l'orbitale anti-liante du fer la plus haute en énergie, roise le singulet photo-
exité à la géométrie du fondamental. Le système peut relaxer par ouplage spin-orbite
vers es états triplets.
2. Le omposé va alors se dilater, suivant la pente du triplet et roiser un quintuplet A1.
3. Le quintuplet roise rapidement le triplet le plus bas en énergie, entraînant une ontra-
tion de la sphère de oordination.
4. Au fond de son puits, le triplet roise le quintuplet. Le omposé se retrouve piégé dans
l'état haut spin.
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Le méanisme LIESST est onnu pour être, en règle générale, très rapide [163℄-[136℄. Ce
proessus en quatre étapes est long. Il est peu favorable à la ommutation ar il néessite un
passage par des états non (ou peu) absorbants et implique, à haque étape, un ouplage spin-
orbite. D'autres méanismes sont envisageables et ertains ramènent le omposé dans l'état
fondamental après photo-exitation. Il est possible de proposer des hemins plus ourts mais
qui néessitent un ouplage peu probable entre un état singulet et un état quintuplet. Ce-
pendant, l'expériene montre que e omposé ne transite pas failement et es onstatations
peuvent être des éléments de réponse à la diulté à le faire photo-ommuter.
Il est également possible d'envisager un proessus de relaxation en trois étapes à partir
du singulet exité A2. Bien que le ouplage spin-orbite soit sûrement très faible, le singulet
photo-exité roise les deux quintuplets exités A1 au fond de son puits. Le [Fe(bpp)2]
2+
peut
ensuite transiter vers la série de triplets la plus basse en énergie et retomber sur le quintuplet
métastable (Fig : 3.2.35).
Figure 3.2.35: Proessus de relaxation en 3 étapes : 1.
1A2 → 5A1 ; 2. 5A1 →
premiers 3B1,
3B2,
3A2 ; 3. premiers
3B1,
3B2,
3A2 → 5B1, 5B2 [153℄.
En envisageant un ouplage SO singulet-quintuplet (probablement très faible), on peut
également proposer un hemin en deux étapes. La levée de dégénéresene orbitalaire, due
à la distorsion, permet un roisement dans la région Frank-Condon entre le
1A2 et le
5A2.
Le omposé pourrait alors relaxer diretement par ouplage életronique vers le quintuplet
métastable (Fig : 3.2.36).
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Figure 3.2.36: Proessus de relaxation en 2 étapes : 1.
1A2 → 5A2 ; 2. 5A2 → 5B1, 5B2 [153℄.
An d'évaluer l'intensité du ouplage singulet - quintuplet, un alul spin-orbite a été
eetué. Pour réaliser e alul, nous avons dû hanger les bases initiales qui ne permettaient
pas la prise en ompte des eets spin-orbite. Cette étude est faite à la géométrie du point
de roisement déterminé par l'étude préédente. Ce alul est réalisé en utilisant un IPEA
de 0, 25 (valeur par défaut) et des bases beauoup plus grandes (5s4p3d2f1g sur le fer,
4s3p2d1f sur les azotes et les arbones et 2s1p sur les hydrogènes) traitant expliitement
tous les életrons (pas d'ECP), e qui modie la géométrie des fonds de puits et des points
de roisements (omme disuté préédemment) . De nombreux états roisent dans ette zone
et le but n'est pas de donner l'intensité du ouplage au point de roisement mais un ordre
de grandeur au voisinage des diérents roisements.
Un méanisme reverse LIESST peut être proposé à partir des ourbes de potentiel pré-
édentes (Fig : 3.2.37). Deux méanismes sont envisageables. Le omposé peut relaxer après
photo-exitation du quintuplet exité
5A1 vers le triplet le plus bas en énergie (
3A2) puis
du triplet vers le singulet fondamental. Il est également possible de onsidérer un proessus
de relaxation en une étape en onsidérant un ouplage entre le quintuplet photo-exité et le
singulet fondamental.
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Figure 3.2.37: Deux hemins de relaxation pour le reverse LIESST :
5A1 → 3A2 → 1A1 ou
5A1 → 1A1 [153℄.
Si de nombreux omposés semblent transiter par le biais d'états MLCT, le as du [Fe(bpp)2]
2+
met en évidene la diulté d'envisager un méanisme général. En eet, dans e dernier, les
transitions MLCT sont hautes en énergie et peu absorbantes mais ette étude a mis en évi-
dene qu'il est possible de proposer un méanisme de relaxation alternatif passant par une
exitation photo-induite MC des OM pseudo-t2g vers les pseudo-eg. Cependant, ompte tenu
de la faible absorption des transitions d-d, d'autres hypothèses peuvent être envisagées telles
que la partiipation de méanisme à deux photons qui permettrait d'atteindre des singulets
MLCT haut en énergie ou l'ourene d'une transition thermique induite par hauage loal
lors de la photo-exitation.
Conlusion
Les systèmes magnétiques présentent un grand nombre de propriétés déterminées par
les interations életroniques. L'étude de es interations néessite usuellement l'utilisation
de méthodes expliitement orrélées. Or, es méthodes sophistiquées présentent un oût al-
ulatoire élevé ne permettant pas de traiter des systèmes de grande taille (systèmes à plu-
sieurs entres magnétiques ou systèmes mono-métalliques mais omportant un grand nombre
d'atomes).
Le travail réalisé dans ette thèse a permis de s'aranhir, dans une ertaine mesure, de
ette ontrainte en établissant une méthode rigoureuse autorisant l'extration des interations
magnétiques dans des systèmes poly-métalliques à partir de aluls DFT ou de n'importe
quelle méthode mono-déterminantale. Validée au ours de es travaux sur des systèmes pure-
ment magnétiques (systèmes de spin s = 1) et sur des systèmes à double éhange (systèmes
dopés), ette méthode reproduit les amplitudes obtenues à partir du spetre énergétique
DDCI.
Nous avons également proposé un modèle an d'étudier ertaines propriétés de omposés
à transition de spin. Cette étude néessitait une desription extrêmement préise du spetre
de basse énergie d'un système de grande taille fortement orrélé. Il a don fallu proposer un
modèle de taille restreinte permettant les aluls WFT et reproduisant parfaitement le spetre
de basse énergie des omposés réels étudiés. Il a non seulement été possible de rationaliser
la dépendane de la température LIESST aux paramètres struturaux mais également de
reproduire les observations expérimentales telle que la relation T (LIESST ) = −0, 3T 12 +T0
et la dépendane de T(LIESST) à Θ. Des aluls en ours sur diérents omposés devraient
permettre de onrmé les premiers résultats obtenus dans la famille des Fe(L)2(NCS)2 et
d'étendre ette étude à de nouvelles familles (monodente et tridente). De nouvelles investiga-
tions sont également en ours an de déterminer le rle de l'environnement sur la propriété
LIESST d'un omplexe dans un ristal.
Enn, l'étude DFT, TDDFT et WFT de diérents omposés à eet LIESST a permis
d'explorer le méanisme de transition de spin photo-induit et de sonder le début de la asade
de relaxation. Ce travail a mis en évidene la multitude des voies de désexitations existantes
et la diversité des spetres énergétiques entre diérents omposés. Il a été possible, à partir des
fontions d'onde, d'estimer les ouplages SO entre les diérents états suspetés de partiiper.
Si ette étude a permis de valider, dans ertains as, les proessus invoqués en orroborant
la nature des états impliqués, elle a également mis en évidene la diulté d'envisager un
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méanisme unique ompte tenu du nombre de singulets suseptibles d'initier la transition
lors de l'exitation, de leur diérente nature et de la multitude de triplets aessibles lors de
la relaxation.
Annexe A
OM, fontions d'onde et ouplages SO
A.1 [Fe(bpy)3]
2+
A.1.1 Singulets MC du [Fe(bpy)3]
2+
Le bas du spetre, à la géométrie d'équilibre du fondamental, est oupé par deux tran-
sitions de type métal-métal (exitation d'un életron des orbitales t2g − like non-liantes vers
les orbitales eg − like). Le premier singulet exité est deux fois dégénéré (omposante E1 et
E2) pour des raisons de symétrie (exitation d'une orbitale pseudo t2g de symétrie e vers une
orbitale pseudo eg ). Il est à 2, 2eV (565nm) du fondamental à sa géométrie d'équilibre (Fig :
A.1.1 et A.1.2). Pour la suite de l'étude, seules les déterminants ayant un poids supérieur ou
égal à 10% seront onsidérés.
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Figure A.1.1: Prinipales ongurations de la omposante E1 du premier singulet exité
MC du [Fe(bpy)3]
2+
à la géométrie d'équilibre du singulet fondamental (565nm). Le poids
des diérentes ongurations (en rouge) est indiqué sur les èhes (à gauhe le singulet
fondamental et à droite le singulet exité).
Figure A.1.2: Prinipales ongurations de la omposante E2 du premier singulet MC du
[Fe(bpy)3]
2+
à la géométrie d'équilibre du singulet fondamental (565nm). Le poids des dié-
rentes ongurations (en rouge) est indiqué sur les èhes (à gauhe le singulet fondamental
et à droite le singulet exité).
Le seond singulet exité MC (Fig : A.1.3) est légèrement plus haut en énergie, à 2, 3eV
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(540nm) du fondamental.
Figure A.1.3: Prinipales ongurations du deuxième singulet exité MC du [Fe(bpy)3]
2+
à la géométrie d'équilibre du singulet fondamental (540nm). Le poids des diérentes on-
gurations (en rouge) est indiqué sur les èhes (à gauhe le singulet fondamental et à droite
le singulet exité).
A.1.2 Singulets MLCT du [Fe(bpy)3]
2+
Deux transitions vers des singulets MLCT présentent des fores d'osillateurs impor-
tantes et sont situées dans la gamme énergétique de photo-exitation. Ces deux singulets
sont onstitués d'exitations de la HOMO-2 , HOMO-1, HOMO (t2g − like du fer) vers la
LUMO, LUMO+1 et LUMO+2 (π∗déloalisées sur les bipyridines).
Singulet 1
Le premier singulet (singulet 1), deux fois dégénéré (omposante E1 et E2), est situé à
2, 96eV du fondamental (419nm). Il est omposé de trois exitations prinipales des non-
liantes du fer vers les bipyridines et la transition vers et état présente une fore d'osillateur
importante (Fig : A.1.4 et A.1.5).
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Figure A.1.4: Prinipales ongurations de la omposante E1 du premier singulet MLCT
pouvant intervenir dans le méanisme LIESST du [Fe(bpy)3]
2+
(419nm, fore d'osillateur :
0, 015). Le poids des diérentes ongurations (en rouge) est indiqué sur les èhes (à gauhe
le singulet fondamental et à droite le singulet 1).
Figure A.1.5: Prinipales ongurations de la omposante E2 du premier singulet MLCT
pouvant intervenir dans le méanisme LIESST du [Fe(bpy)3]
2+
(419nm, fore d'osillateur :
0, 026). Le poids des diérentes ongurations (en rouge) est indiqué sur les èhes (à gauhe
le singulet fondamental et à droite le singulet 1).
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Singulet 2
Le deuxième singulet MLCT (singulet 2) deux fois dégénéré (omposante E1 et E2) est
à 3, 11eV du fondamental (399nm). Bien que plus haut en énergie que le singulet 1, la fore
d'osillateur de la transition vers e singulet pourrait justier son impliation lors de la
photo-exitation (Fig : A.1.6 et A.1.7).
Figure A.1.6: Prinipales ongurations de la omposante E1 du deuxième singulet MLCT
pouvant intervenir dans le méanisme LIESST du [Fe(bpy)3]
2+
(399nm, fore d'osillateur :
0, 030). Le poids des diérentes ongurations (en rouge) est indiqué sur les èhes (à gauhe
le singulet fondamental et à droite le singulet 2).
Figure A.1.7: Prinipales ongurations de la omposante E2 du deuxième singulet MLCT
pouvant intervenir dans le méanisme LIESST du [Fe(bpy)3]
2+
(399nm, fore d'osillateur :
0, 043). Le poids des diérentes ongurations (en rouge) est indiqué sur les èhes (à gauhe
le singulet fondamental et à droite le singulet 2).
A.1.3 Triplets MLCT du [Fe(bpy)3]
2+
et Couplages SO
Les deux singulets identifés peuvent relaxer par ouplage SO entre orbitale métallique
vers des triplets MLCT. La HOMO-2 et la HOMO-1 du fer sont ouplées par lˆ+sˆ− et lˆ−sˆ+
ainsi que par lˆz sˆz et la HOMO est ouplée aux préédentes par lˆ+sˆ− et lˆ−sˆ+ (Fig : A.1.8).
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Figure A.1.8: Couplages SO possibles entre les spin-orbitales de type t2g.
Triplet 1
Les deux premiers triplets MLCT sont trop bas en énergie pour pouvoir se oupler ave les
singulets MLCT identiés préédemment. Le premier état pouvant permettre une relaxation
(triplet 1) est deux fois dégénéré (omposante E1 et E2). Prinipalement porté par trois
ongurations, il est à 2, 78eV du singulet fondamental (446nm) (Fig : A.1.9 et A.1.10).
Figure A.1.9: Prinipales ongurations de la omposante E1 du premier triplet MLCT
(triplet 1) pouvant permettre une relaxation par ouplage spin-orbite ave les singulets iden-
tifés. Le poids des diérentes ongurations (en rouge) est indiqué sur les èhes (à gauhe
le singulet fondamental et à droite le triplet 1).
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Figure A.1.10: Prinipales ongurations de la omposante E2 du premier triplet MLCT
(triplet 1) pouvant présenter un ouplage spin-orbite ave les singulets identifés. Le poids
des diérentes ongurations (en rouge) est indiqué sur les èhes (à gauhe le singulet
fondamental et à droite le triplet 1).
Ce triplet est ouplé par SO au premier singulet MLCT identié. La omposante E1
du triplet 1 peut se oupler par SO à la omposante E2 du singulet 1 (Fig : A.1.11). La
onguration Φ1 du singulet est ouplée par lˆ+sˆ−, lˆ−sˆ+ et par lˆz sˆz à la onguration Φ2
du triplet. Elle se ouple également par lˆ+sˆ−et lˆ−sˆ+ à la onguration Φ3 du triplet. La
onguration Φ2 du singulet se ouple à la onguration Φ1 du triplet par lˆ+sˆ−, lˆ−sˆ+ et par
lˆz sˆz. Et, la onguration Φ3 du singulet se ouple par lˆ+sˆ−et lˆ−sˆ+à la onguration Φ1 du
triplet. Il est don possible d'estimer l'amplitude des termes de ouplage entre la omposante
E2 du singulet 1 et la omposante E1 du triplet 1 (ms = 1, 0,−1) :
〈
E1T+1
∣∣ HˆSO ∣∣E2S1〉 = −0, 2017(i+ 1)ζ (A.1.1)
〈
E1T 01
∣∣ HˆSO ∣∣E2S1〉 = −0, 3556iζ (A.1.2)
〈
E1T−1
∣∣ HˆSO ∣∣E2S1〉 = 0, 2017(i+ 1)ζ (A.1.3)
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Figure A.1.11: Illustration des ouplages SO possibles entre les diérentes ongurations
de la omposante E2 du singulet 1 (à gauhe) et elles de la omposante E1 du triplet 1 (à
droite). Les oeients des diérentes ongurations () sont donnés en marge.
La omposante E1 du triplet 1 peut également se oupler par SO à la omposante E1 du
singulet 1 (Fig : A.1.12). La onguration Φ2 du singulet se ouple à la onguration Φ3 du
triplet par lˆ+sˆ− et lˆ−sˆ+ . Et, la onguration Φ3 du singulet se ouple par lˆ+sˆ−et lˆ−sˆ+ à la
onguration Φ2 du triplet. Le terme de ouplage entre le singulet et le ms = 0 du triplet
est don nul :
〈
E1T+1
∣∣ HˆSO ∣∣E1S1〉 = −0, 2017(i+ 1)ζ (A.1.4)
〈
E1T 01
∣∣ HˆSO ∣∣E1S1〉 = 0 (A.1.5)
〈
E1T−1
∣∣ HˆSO ∣∣E1S1〉 = 0, 2017(i+ 1)ζ (A.1.6)
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Figure A.1.12: Illustration des ouplages SO possibles entre les diérentes ongurations
de la omposante E1 du singulet 1 (à gauhe) et elles de la omposante E1 du triplet 1 (à
droite). Les oeients des diérentes ongurations () sont donnés en marge.
La omposante E2 du triplet 1 peut se oupler par SO à la omposante E1 du singulet
1 (Fig : A.1.13). La onguration Φ1 du singulet est ouplée par lˆ+sˆ−, lˆ−sˆ+ et par lˆz sˆz à
la onguration Φ2 du triplet. Elle se ouple également par lˆ+sˆ−et lˆ−sˆ+à la onguration
Φ3 du triplet. La onguration Φ2 du singulet se ouple à la onguration Φ1 du triplet
par lˆ+sˆ−, lˆ−sˆ+ et par lˆz sˆz. Et, la onguration Φ3 du singulet se ouple par lˆ+sˆ−et lˆ−sˆ+ à
la onguration Φ1 du triplet. L'estimation de l'amplitude des termes de ouplage entre la
omposante E1 du singulet 1 et la omposante E2 du triplet 1 (ms = 1, 0,−1) donne :
〈
E2T+1
∣∣ HˆSO ∣∣E1S1〉 = −0, 2133(i+ 1)ζ (A.1.7)
〈
E2T 01
∣∣ HˆSO ∣∣E1S1〉 = −0, 3104iζ (A.1.8)
〈
E2T−1
∣∣ HˆSO ∣∣E1S1〉 = 0, 2133(i− 1)ζ (A.1.9)
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Figure A.1.13: Illustration des ouplages SO possibles entre les diérentes ongurations
de la omposante E1 du singulet 1 (à gauhe) et elles de la omposante E2 du triplet 1 (à
droite). Les oeients des diérentes ongurations () sont donnés en marge.
Le dernier ouplage envisageable entre es deux état onerne la omposante E2 du triplet
1 et la omposante E2 du singulet 1 (Fig : A.1.14). La onguration Φ2 du singulet se ouple
à la onguration Φ3 du triplet par lˆ+sˆ− et lˆ−sˆ+ . Et, la onguration Φ3 du singulet se
ouple par lˆ+sˆ−et lˆ−sˆ+ à la onguration Φ2 du triplet. Ii enore, le terme de ouplage
entre le singulet et le ms = 0 du triplet est nul :
〈
E1T+1
∣∣ HˆSO ∣∣E1S1〉 = 0, 0532(i− 1)ζ (A.1.10)
〈
E1T 01
∣∣ HˆSO ∣∣E1S1〉 = 0 (A.1.11)
〈
E1T−1
∣∣ HˆSO ∣∣E1S1〉 = −0, 0532(i+ 1)ζ (A.1.12)
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Figure A.1.14: Illustration des ouplages SO possibles entre les diérentes ongurations
de la omposante E2 du singulet 1 (à gauhe) et elles de la omposante E2 du triplet 1 (à
droite). Les oeients des diérentes ongurations () sont donnés en marge.
Triplet 2
Le seond triplet MLCT (triplet 2) pouvant permettre une relaxation est à 2, 83eV du
fondamental (439nm). Tout omme le triplet 1, il est multi-ongurationnel (Fig : A.1.15).
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Figure A.1.15: Prinipales ongurations du deuxième triplet MLCT (triplet 2) pouvant
présenter un ouplage spin-orbite ave les singulets identifés. Le poids des diérentes on-
gurations (en rouge) est indiqué sur les èhes (à gauhe le singulet fondamental et à droite
le triplet 2).
Il est ouplé par SO à la omposante E1 du singulet 1 (Fig : A.1.16). La onguration
Φ1 du singulet est ouplée par lˆ+sˆ−, lˆ−sˆ+ et par lˆz sˆz à la onguration Φ2 du triplet. La
onguration Φ2 du singulet se ouple à la onguration Φ1 du triplet par lˆ+sˆ−, lˆ−sˆ+ et
par lˆz sˆz. Et, la onguration Φ3 du singulet se ouple par lˆ+sˆ−et lˆ−sˆ+ à la onguration Φ1
du triplet. L'estimation de l'amplitude des termes de ouplage entre la omposante E1 du
singulet 1 et le triplet 2 (ms = 1, 0,−1) donne :
〈
T+2
∣∣ HˆSO ∣∣E1S1〉 = 0, 0402(i+ 1)ζ (A.1.13)
〈
T 02
∣∣ HˆSO ∣∣E1S1〉 = 0, 0687iζ (A.1.14)
〈
T−2
∣∣ HˆSO ∣∣E1S1〉 = −0, 0402(i− 1)ζ (A.1.15)
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Figure A.1.16: Illustration des ouplages SO possibles entre les diérentes ongurations de
la omposante E1 du singulet 1 (à gauhe) et elles du triplet 2 (à droite). Les oeients
des diérentes ongurations () sont donnés en marge.
Le triplet 2 est également ouplé par SO à la omposante E2 du singulet 1 (Fig : A.1.17),
la onguration Φ3 du singulet étant ouplée par lˆ+sˆ− et lˆ−sˆ+ à la onguration Φ2 du
triplet. Le terme de ouplage entre le singulet et le ms = 0 du triplet est nul. L'intensité du
ouplage entre la omposante E2 du singulet 1 et le triplet 2 (ms = 1, 0,−1) se résume à :
〈
T+2
∣∣ HˆSO ∣∣E2S1〉 = 0, 0190(i− 1)ζ (A.1.16)
〈
T 02
∣∣ HˆSO ∣∣E2S1〉 = 0 (A.1.17)
〈
T−2
∣∣ HˆSO ∣∣E2S1〉 = −0, 0190(i+ 1)ζ (A.1.18)
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Figure A.1.17: Illustration des ouplages SO possibles entre les diérentes ongurations de
la omposante E2 du singulet 1 (à gauhe) et elles du triplet 2 (à droite). Les oeients
des diérentes ongurations () sont donnés en marge.
Bien qu'il existe un terme d'interation SO entre le singulet 2 et le triplet 2 (impliquant
la onguration Φ3 du triplet), la diérene d'énergie entre les deux états est, a priori, trop
importante pour permettre un ouplage (ES2 − ET2 = 280meV ).
Triplet 3
Le troisième triplet MLCT (triplet 3) pouvant permettre une relaxation est à 2, 94eV du
fondamental (422nm).
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Figure A.1.18: Prinipales ongurations du troisième triplet MLCT (triplet 3) pouvant
présenter un ouplage spin-orbite ave les singulets MLCT identifés. Le poids des diérentes
ongurations (en rouge) est indiqué sur les èhes (à gauhe le singulet fondamental et à
droite le triplet 3).
Ce triplet est dans la même gamme énergétique que le singulet 1 et présente des termes
de ouplage ave les deux singulets MLCT identiés. Il est ouplé par SO à la omposante
E1 du singulet 1 (Fig : A.1.19). La onguration Φ1 du singulet est ouplée par lˆ+sˆ−, lˆ−sˆ+
et par lˆz sˆz à la onguration Φ2 du triplet. La onguration Φ2 du singulet se ouple à la
onguration Φ1 du triplet par lˆ+sˆ−, lˆ−sˆ+ et par lˆz sˆz. Et la onguration Φ3 du singulet se
ouple par lˆ+sˆ−et lˆ−sˆ+ à la onguration Φ1 du triplet. L'amplitude du ouplage est :
〈
T+3
∣∣ HˆSO ∣∣E1S1〉 = −0, 0229(i+ 1)ζ (A.1.19)
〈
T 03
∣∣ HˆSO ∣∣E1S1〉 = 0, 0396iζ (A.1.20)
〈
T−3
∣∣ HˆSO ∣∣E1S1〉 = 0, 0229(i− 1)ζ (A.1.21)
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Figure A.1.19: Illustration des ouplages SO possibles entre les diérentes ongurations de
la omposante E1 du singulet 1 (à gauhe) et elles du triplet 3 (à droite). Les oeients
des diérentes ongurations () sont donnés en marge.
Le triplet 3 est également ouplé par SO à la omposante E2 du singulet 1 (Fig : A.1.20),
la onguration Φ3 du singulet étant ouplée par lˆ+sˆ− et lˆ−sˆ+ à la onguration Φ2 du
triplet e qui donne :
〈
T+3
∣∣ HˆSO ∣∣E2S1〉 = 0, 0242(i− 1)ζ (A.1.22)
〈
T 03
∣∣ HˆSO ∣∣E2S1〉 = 0 (A.1.23)
〈
T−3
∣∣ HˆSO ∣∣E2S1〉 = −0, 0242(i+ 1)ζ (A.1.24)
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Figure A.1.20: Illustration des ouplages SO possibles entre les diérentes ongurations de
la omposante E2 du singulet 1 (à gauhe) et elles du triplet 3 (à droite). Les oeients
des diérentes ongurations () sont donnés en marge.
Ce triplet présente également un ouplage ave le singulet 2. La onguration Φ1 de la
omposante E1 du singulet 2 est ouplée par lˆ+sˆ−, lˆ−sˆ+ et par lˆz sˆz à la onguration Φ2 du
triplet. La onguration Φ2 du singulet se ouple à la onguration Φ3 du triplet par lˆ+sˆ−
et lˆ−sˆ+ (Fig : A.1.21). L'amplitude des termes de ouplage est :
〈
T+3
∣∣ HˆSO ∣∣E1S2〉 = 0, 1125(i+ 1)ζ (A.1.25)
〈
T 03
∣∣ HˆSO ∣∣E1S2〉 = 0, 1384iζ (A.1.26)
〈
T−3
∣∣ HˆSO ∣∣E1S2〉 = −0, 1125(i− 1)ζ (A.1.27)
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Figure A.1.21: Illustration des ouplages SO possibles entre les diérentes ongurations de
la omposante E1 du singulet 2 (à gauhe) et elles du triplet 3 (à droite). Les oeients
des diérentes ongurations () sont donnés en marge.
La onguration Φ2 de la omposante E2 du singulet 2 est ouplée par lˆ+sˆ− et par lˆ−sˆ+
à la onguration Φ3 du triplet (Fig : A.1.22) et les termes de ouplages sont don :
〈
T+3
∣∣ HˆSO ∣∣E2S2〉 = −0, 0891(i− 1)ζ (A.1.28)
〈
T 03
∣∣ HˆSO ∣∣E2S2〉 = 0 (A.1.29)
〈
T−3
∣∣ HˆSO ∣∣E2S2〉 = 0, 0891(i+ 1)ζ (A.1.30)
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Figure A.1.22: Illustration des ouplages SO possibles entre les diérentes ongurations de
la omposante E2 du singulet 2 (à gauhe) et elles du triplet 3 (à droite). Les oeients
des diérentes ongurations () sont donnés en marge.
Triplet 4
Le dernier triplet MLCT pouvant partiiper au méanisme en onsidérant une photo-
exitation à 532nm (triplet 4) est deux fois dégénéré (Fig : A.1.23 et A.1.24). Il est situé à
3, 02eV du fondamental (411nm).
Figure A.1.23: Prinipales ongurations de la omposante E1 du triplet MLCT pouvant
présenter un ouplage spin-orbite ave les singulets identifés. Le poids des diérentes on-
gurations (en rouge) est indiqué sur les èhes (à gauhe le singulet fondamental et à droite
le triplet 4).
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Figure A.1.24: Prinipales ongurations de la omposante E2 du triplet MLCT pouvant
présenter un ouplage spin-orbite ave les singulets identifés. Le poids des diérentes on-
gurations (en rouge) est indiqué sur les èhes (à gauhe le singulet fondamental et à droite
le triplet 4).
Etant plus haut en énergie que le singulet 1, il ne peut, a priori, se oupler qu'au singulet
2. La onguration Φ1 de la omposante E1 du singulet se ouple par lˆ+sˆ−, lˆ−sˆ+ et par lˆz sˆz
à la onguration Φ1 de la omposante E2 du triplet. La onguration Φ2 de la omposante
E1 du singulet se ouple par lˆ+sˆ−, lˆ−sˆ+ et par lˆz sˆz à la onguration Φ2 de la omposante
E2 du triplet (Fig : A.1.25). L'intensité des termes de ouplage entre la omposante E1 du
singulet 2 et la omposante E2 du triplet 4 (ms = 1, 0,−1) est :
〈
E2T+4
∣∣ HˆSO ∣∣E1S2〉 = −0, 1224(i+ 1)ζ (A.1.31)
〈
E2T 04
∣∣ HˆSO ∣∣E1S2〉 = −0, 4175iζ (A.1.32)
〈
E2T−4
∣∣ HˆSO ∣∣E1S2〉 = 0, 1224(i− 1)ζ (A.1.33)
Figure A.1.25: Illustration des ouplages SO possibles entre les diérentes ongurations
de la omposante E1 du singulet 2 (à gauhe) et elles de la omposante E2 du triplet 4 (à
droite). Les oeients des diérentes ongurations () sont donnés en marge.
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La onguration Φ1 de la omposante E2 du singulet se ouple par lˆ+sˆ−, lˆ−sˆ+ et par lˆz sˆz
à la onguration Φ1 de la omposante E1 du triplet. La onguration Φ2 de la omposante
E2 du singulet se ouple par lˆ+sˆ−, lˆ−sˆ+ et par lˆz sˆz à la onguration Φ2 de la omposante
E1 du triplet (Fig : A.1.26). On obtient les amplitudes de ouplage suivantes :
〈
E1T+4
∣∣ HˆSO ∣∣E2S2〉 = −0, 1301(i+ 1)ζ (A.1.34)
〈
E1T 04
∣∣ HˆSO ∣∣E2S2〉 = −0, 4437iζ (A.1.35)
〈
E1T−4
∣∣ HˆSO ∣∣E2S2〉 = 0, 1301(i− 1)ζ (A.1.36)
Figure A.1.26: Illustration des ouplages SO possibles entre les diérentes ongurations
de la omposante E2 du singulet 2 (à gauhe) et elles de la omposante E1 du triplet 4 (à
droite). Les oeients des diérentes ongurations () sont donnés en marge.
A.1.4 Quintuplets MC du [Fe(bpy)3]
2+
A la géométrie d'équilibre du quintuplet métastable, les deux premiers quintuplets ex-
ités (quintuplet 1 et 2) sont très prohes en énergie, essentiellement MC et sont portés
par des exitations de l'életron β plaé sur l'orbitale de type t2g (Fig : A.1.27). Ils sont
situés respetivement à 160meV (7758nm) et 180meV (6896nm) du quintuplet métastable
et n'apparaissent pas sur le spetre.
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Figure A.1.27: Prinipaux déterminants des premiers quintuplets (quintuplets 1 et 2) du
[Fe(bpy)3]
2+
à la géométrie d'équilibre du quintuplet métastable (à gauhe le quintuplet 1 :
7758nm ; à droite le quintuplet 2 : 6896nm). Le poids des diérents déterminants (en rouge)
est indiqué sur les èhes.
Les deux seuls états présents au voisinage de 820nm sont deux quintuplets MC mono-
déterminantaux et la fore d'osillateur des es deux transitions depuis le quintuplet méta-
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stable est non nulle bien que très faible. Le premier d'entre eux (quintuplet 3) est situé à
1, 45eV (850nm) du quintuplet métastable (fore d'osillateur de 4.10−5). Il est porté par
une exitation de l'élétron β de la t2g du fer vers l'orbitale de type eg la plus basse en énergie
(Fig : A.1.28).
Figure A.1.28: Prinipal déterminant du quintuplet 3 pouvant intervenir dans le méanisme
reverse LIESST du [Fe(bpy)3]
2+
(850nm fore d'osillateur : 4.10−5). Le poids des diérents
déterminants (en rouge) est indiqué sur les èhes.
Le quintuplet 4 est situé à 1, 73eV (720nm) du quintuplet métastable (fore d'osillateur
de 2, 3.10−4). Il est prinipalement porté par une exitation de l'élétron β de la t2g du fer
vers l'orbitale de type eg la plus haute en énergie (Fig : A.1.29).
Figure A.1.29: Prinipal déterminant du quintuplet 4 pouvant intervenir dans le méa-
nisme reverse LIESST du [Fe(bpy)3]
2+
(720nm fore d'osillateur : 2, 3.10−4). Le poids des
diérents déterminants (en rouge) est indiqué sur les èhes.
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A.2 Fe(phen)2(NCS)2
A.2.1 Singulets du Fe(phen)2(NCS)2
Les diérentes exitations du Fe(phen)2(NCS)2 peuvent être aratérisées à partir des
aluls TDDFT depuis le singulet fondamental (Fig : A.2.1).
Figure A.2.1: Nature des orbitales DFT du fer du singulet fondamental optimisé en C2 (en
bleu les orbitales d du fer et en vert les orbitales des ligands).
Les transitions d−d n'oupent plus le bas du spetre omme dans le as du [Febpy)3]2+
mais èdent la plae à des transitions Ligands-Ligands des NCS vers les phénanthrolines.
Le premier singulet (à 1, 3eV du singulet ouhes fermées soit 955nm) est porté par une
exitation HOMO-LUMO (Fig : A.2.2).
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Figure A.2.2: Prinipale onguration du premier singulet exité LLCT du
Fe(phen)2(NCS)2 à la géométrie d'équilibre du singulet fondamental (955nm). Le
poids de la onguration (en rouge) est indiqué sur la èhe (à gauhe le singulet
fondamental et à droite le singulet exité).
Singulet 1
Le premier singulet MLCT pouvant être impliqué dans le méanisme de transition de spin
lors de la photo-exitation (singulet 1) est à 2, 6eV (477nm) du singulet fondamental (Fig :
A.2.3). Il est aratérisé par le transfert d'une harge de l'orbitale non liante de symétrie b
du fer vers la LUMO (portée par les phénanthrolines).
Figure A.2.3: Prinipale onguration du premier singulet MLCT pouvant intervenir dans
le méanisme LIESST du Fe(phen)2(NCS)2 (477nm, fore d'osillateur : 0.017). Le poids
de la onguration (en rouge) est indiqué sur les èhes (à gauhe le singulet fondamental et
à droite le singulet 1).
Singulet 2
Le seond singulet MLCT pouvant partiiper au méanisme (singulet 2) est à 2, 79eV du
fondamental (445nm). La transition vers ette état présente une fore d'osillateur impor-
tante. Le singulet 2 est prinipalement porté par deux ongurations (Fig : A.2.4).
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Figure A.2.4: Prinipales ongurations du deuxième singulet MLCT pouvant intervenir
dans le méanisme LIESST du Fe(phen)2(NCS)2 (445nm, fore d'osillateur : 0, 014). Le
poids des diérentes ongurations (en rouge) est indiqué sur les èhes (à gauhe le singulet
fondamental et à droite le singulet 2).
Singulet 3
Le troisième singulet identié (singulet 3) est situé à 2, 91eV du fondamental (427nm).
Bien qu'il ait une ontribution non négligeable des LLCT, il est essentiellement porté par
l'exitation d'un életron du métal vers les phénanthrolines et peut partiiper au méanisme
LIESST (Fig : A.2.5).
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Figure A.2.5: Prinipales ongurations du troisième singulet pouvant intervenir dans le
méanisme LIESST du Fe(phen)2(NCS)2 (427nm, fore d'osillateur : 0, 016). Le poids
des diérentes ongurations (en rouge) est indiqué sur les èhes (à gauhe le singulet
fondamental et à droite le singulet 2).
Singulet 4
Le quatrième singulet MLCT (singulet 4) est à 2, 97eV du singulet ouhes fermées
(418nm). La fore d'osillateur de la transition est très importante mais et état se situe
plus loin de l'énergie d'exitation que les préédents. Il est porté par une exitation de l'or-
bitale t2g − like la plus haute en énergie vers les phénanthrolines (Fig : A.2.6).
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Figure A.2.6: Prinipale onguration du quatrième singulet MLCT pouvant intervenir dans
le méanisme LIESST du Fe(phen)2(NCS)2 (418nm, fore d'osillateur : 0, 039). Le poids
de la onguration (en rouge) est indiqué sur les èhes (à gauhe le singulet fondamental et
à droite le singulet 4).
Singulet 5
Le dernier singulet (singulet 5) pouvant entrer en ompétition dans la détermination des
diérentes voies de transition (Fig : A.2.7) est situé à 3, 04eV (408nm) du fondamental.
Figure A.2.7: Prinipale onguration du inquième singulet MLCT pouvant intervenir dans
le méanisme LIESST du Fe(phen)2(NCS)2 (408nm, fore d'osillateur : 0, 012). Le poids
de la onguration (en rouge) est indiqué sur les èhes (à gauhe le singulet fondamental et
à droite le singulet 5).
A.2.2 Triplets MLCT du Fe(phen)2(NCS)2 et Couplages SO
Le premier triplet MLCT suseptible de permettre une relaxation à partir des singulets
identiés préédemment est situé à 2, 42eV (593nm soit 11450cm−1) du singulet fondamental.
Cependant, ompte tenu du nombre de triplets en ompétition (treize triplets MLCT), ne
seront détaillés ii que les états les plus à même à permettre un ouplage SO (Fig : A.2.8)
ave les singulets identiés préédemment.
ANNEXE A. OM, FONCTIONS D'ONDE ET COUPLAGES SO 211
Figure A.2.8: Couplages SO possibles entre les spin-orbitales de type t2g.
Triplet 1
Le premier triplet onsidéré (triplet 1) est à 2, 60eV du fondamental (477nm) soit à la
même énergie que le singulet 1 (Fig :A.2.9). Il est porté par deux exitations des pseudo t2g
vers les phénanthrolines.
Figure A.2.9: Prinipales ongurations du triplet 1 pouvant présenter un ouplage spin-
orbite ave le singulet 1. Le poids des diérentes ongurations (en rouge) est indiqué sur les
èhes (à gauhe le singulet fondamental et à droite le triplet 1).
Le singulet 1 est ouplé par lˆ+sˆ− et lˆ−sˆ+ à la onguration Φ1 de e triplet (Fig : A.2.10).
Comme pour le [Fe(bpy)3]
2+
, il est possible d'estimer l'amplitude des ouplages SO entre le
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singulet 1 et le triplet 1 (ms = 1, 0,−1) du Fe(phen)2(NCS)2 en appliquant HˆSO :
〈
T+1
∣∣ HˆSO |S1〉 = (0, 1407i+ 0, 0087)ζ (A.2.1)
〈
T 01
∣∣ HˆSO |S1〉 = 0 (A.2.2)
〈
T−1
∣∣ HˆSO |S1〉 = (−0, 1407i+ 0, 0087)ζ (A.2.3)
Figure A.2.10: Illustration des ouplages SO possibles entre la prinipale onguration du
singulet 1 (à gauhe) et elles du triplet 1 (à droite). Les oeients des diérentes ongu-
rations () sont donnés en marge.
Les deux triplets (triplet 2 et 3) les plus prohes en énergie du singulet 2 et présentant un
ouplage SO ave e dernier sont quasi dégénérés et situés à 2, 77eV (448nm) du fondamental
(ES2 − ET2,3 = 20meV ).
Triplet 2
Le triplet 2 (Fig : A.2.11) est porté par trois exitations de deux des orbitales de type t2g
vers les phénanthrolines.
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Figure A.2.11: Prinipales ongurations triplet 2 pouvant présenter un ouplage spin-orbite
ave le singulet 2. Le poids des diérentes ongurations (en rouge) est indiqué sur les èhes
(à gauhe le singulet fondamental et à droite le triplet 2).
La onguration Φ1 du singulet 2 est ouplée par lˆ+sˆ− et lˆ−sˆ+ à la onguration Φ2 du
triplet 2 et la onguration Φ2 du singulet est ouplée à la onguration Φ1 du triplet (Fig :
A.2.12). L'amplitude du ouplage SO entre es deux état est :
〈
T+2
∣∣ HˆSO |S2〉 = (0, 0545i+ 0, 0034)ζ (A.2.4)
〈
T 02
∣∣ HˆSO |S2〉 = 0 (A.2.5)
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〈
T−2
∣∣ HˆSO |S2〉 = (−0, 0545i+ 0, 0034)ζ (A.2.6)
Figure A.2.12: Illustration des ouplages SO possibles entre les diérentes ongurations
du singulet 2 (à gauhe) et elles du triplet 2 (à droite). Les oeients des diérentes
ongurations () sont donnés en marge.
Triplet 3
Le triplet 3 est porté par trois exitations des trois orbitales de type t2g vers les phénan-
throlines (Fig : A.2.13).
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Figure A.2.13: Prinipales ongurations du triplet 3 pouvant présenter un ouplage spin-
orbite ave le singulet 2. Le poids des diérentes ongurations (en rouge) est indiqué sur les
èhes (à gauhe le singulet fondamental et à droite le triplet 3).
Et, la onguration Φ1 du singulet 2 est ouplée par lˆz sˆz à la onguration Φ3 de e
triplet (Fig : A.2.14) :
〈
T+3
∣∣ HˆSO |S2〉 = 0 (A.2.7)
〈
T 03
∣∣ HˆSO |S2〉 = 0, 0796iζ (A.2.8)
〈
T−3
∣∣ HˆSO |S2〉 = 0 (A.2.9)
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Figure A.2.14: Illustration des ouplages SO possibles entre les diérentes ongurations
du singulet 2 (à gauhe) et elles du triplet 3 (à droite). Les oeients des diérentes
ongurations () sont donnés en marge.
Triplet 4
Le triplet le plus prohe en énergie du singulet 3 (triplet 4, Fig : A.2.15) est situé à 2, 88eV
(431nm) du fondamental (ES3 − ET4 = 30meV ).
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Figure A.2.15: Prinipales ongurations du triplet 4 pouvant présenter un ouplage spin-
orbite ave le singulet 3. Le poids des diérentes ongurations (en rouge) est indiqué sur les
èhes (à gauhe le singulet fondamental et à droite le triplet 4).
Il est ouplé par lˆ+sˆ− et lˆ−sˆ+ à la onguration Φ1 du singulet 3 (Fig : A.2.16). L'am-
plitude du ouplage entre le singulet 3 et le triplet 4 est la suivante :
〈
T+4
∣∣ HˆSO |S3〉 = (−0, 1147i+ 0, 1887)ζ (A.2.10)
〈
T 04
∣∣ HˆSO |S3〉 = 0 (A.2.11)
〈
T−4
∣∣ HˆSO |S3〉 = (0, 1147i+ 0, 1887)ζ (A.2.12)
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Figure A.2.16: Illustration des ouplages SO possibles entre les diérentes ongurations
du singulet 3 (à gauhe) et elles du triplet 4 (à droite). Les oeients des diérentes
ongurations () sont donnés en marge.
Triplet 5
Le triplet 5 est à 2, 94eV soit 422nm. Il est très prohe en énergie du singulet 4 (ES4 −
ET5 = 30meV ). Ce triplet est porté par deux exitations des deux plus basses t2g − like vers
les phénanthrolines (Fig : A.2.17).
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Figure A.2.17: Prinipales ongurations du triplet 5 pouvant présenter un ouplage spin-
orbite ave le singulet 4. Le poids des diérentes ongurations (en rouge) est indiqué sur les
èhes (à gauhe le singulet fondamental et à droite le triplet 5).
Le singulet 4 est ouplé par lˆ+sˆ− et lˆ−sˆ+ à la onguration Φ2 du triplet 5 (Fig : A.2.18) :
〈
T+5
∣∣ HˆSO |S4〉 = (−0, 1042i+ 0, 1715)ζ (A.2.13)
〈
T 05
∣∣ HˆSO |S4〉 = 0 (A.2.14)
〈
T−5
∣∣ HˆSO |S4〉 = (0, 1042i+ 0, 1715)ζ (A.2.15)
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Figure A.2.18: Illustration des ouplages SO possibles entre la prinipale onguration du
singulet 4 (à gauhe) et elles du triplet 5 (à droite). Les oeients des diérentes ongu-
rations () sont donnés en marge.
Le triplet 5 présente également un ouplage ave le dernier singulet identié. Le singulet
5 se ouple par lˆ+sˆ− et lˆ−sˆ+ à la onguration Φ2 du triplet 5 (Fig : A.2.19), plaé 100meV
plus bas (ES5 − ET5 = 100meV ) :
〈
T+5
∣∣ HˆSO |S5〉 = (0, 1556i+ 0, 0096)ζ (A.2.16)
〈
T 05
∣∣ HˆSO |S5〉 = 0 (A.2.17)
〈
T−5
∣∣ HˆSO |S5〉 = (−0, 1556i+ 0, 0096)ζ (A.2.18)
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Figure A.2.19: Illustration des ouplages SO possibles entre la prinipale onguration du
singulet 5 (à gauhe) et elles du triplet 5 (à droite). Les oeients des diérentes ongu-
rations () sont donnés en marge.
Triplet 6
Le triplet 6 (Fig : A.2.20) est situé à 2, 97eV (418nm) du fondamental (à la même énergie
que le singulet 4). Il est porté par deux exitations des deux plus basses t2g − like vers les
phénanthrolines.
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Figure A.2.20: Prinipales ongurations du triplet 6 pouvant présenter un ouplage spin-
orbite ave le singulet 4. Le poids des diérentes ongurations (en rouge) est indiqué sur les
èhes (à gauhe le singulet fondamental et à droite le triplet 6).
Le singulet 4 est ouplé à la onguration Φ1 de e triplet par lˆz sˆz (Fig : A.2.21) :
〈
T+6
∣∣ HˆSO |S4〉 = 0 (A.2.19)
〈
T 06
∣∣ HˆSO |S4〉 = 0, 1516iζ (A.2.20)
〈
T−6
∣∣ HˆSO |S4〉 = 0 (A.2.21)
ANNEXE A. OM, FONCTIONS D'ONDE ET COUPLAGES SO 223
Figure A.2.21: Illustration des ouplages SO possibles entre la prinipale onguration du
singulet 4 (à gauhe) et elles du triplet 6 (à droite). Les oeients des diérentes ongu-
rations () sont donnés en marge.
Le triplet 6 est également dans la même gamme énergétique que le singulet 5 (ES5−ET6 =
70meV ). Ce singulet se ouple par lˆz sˆz à la onguration Φ3 du triplet (Fig : A.2.22) :
〈
T+6
∣∣ HˆSO |S5〉 = 0 (A.2.22)
〈
T 06
∣∣ HˆSO |S5〉 = 0, 0781iζ (A.2.23)
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〈
T−6
∣∣ HˆSO |S5〉 = 0 (A.2.24)
Figure A.2.22: Illustration des ouplages SO possibles entre la prinipale onguration du
singulet 5 (à gauhe) et elles du triplet 6 (à droite). Les oeients des diérentes ongu-
rations () sont donnés en marge.
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A.3 Fe(phen)2(NCSe)2
A.3.1 Singulets du Fe(phen)2(NCSe)2
Les diérentes exitations des singulets et triplets suseptibles d'intervenir dans le méa-
nisme LIESST ont été déterminées à partir des aluls TDDFT depuis le singulet fondamental
(Fig : A.3.1).
Figure A.3.1: Nature des orbitales DFT du fer du singulet fondamental optimisé en C2 (en
bleu les orbitales d du fer et en vert les orbitales des ligands).
Les deux premières transitions vers des singulets MLCT ayant une importante fore
d'osillateur sont identiques à elles identiés dans le Fe(phen)2(NCS)2.
Singulet 1
Le premier singulet (singulet 1) est à 2, 53eV (491nm) du fondamental (Fig : A.3.2).
ANNEXE A. OM, FONCTIONS D'ONDE ET COUPLAGES SO 226
Figure A.3.2: Prinipale onguration du premier singulet MLCT pouvant intervenir dans
le méanisme LIESST du Fe(phen)2(NCSe)2 (491nm, fore d'osillateur : 0, 013). Le poids
de la onguration (en rouge) est indiqué sur les èhes (à gauhe le singulet fondamental et
à droite le singulet 1)
Singulet 2
Le deuxième singulet (singulet 2) est situé à 2, 73eV (455nm) du fondamental (Fig :
A.3.3).
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Figure A.3.3: Prinipales ongurations du seond singulet MLCT pouvant intervenir dans
le méanisme LIESST du Fe(phen)2(NCSe)2 (455nm, fore d'osillateur : 0, 015). Le poids
des diérentes ongurations (en rouge) est indiqué sur les èhes (à gauhe le singulet
fondamental et à droite le singulet 2).
Singulet 3
Le troisième (singulet 3) et le quatrième (singulet 4) singulet MLCT sont quasi dégénérés
et se situent respetivement à 2, 88 et 2, 89eV du fondamental (431 et 429nm). La transition
de l'état fondamental vers le singulet 3 possède une fore d'osillateur très importante. Il
est prinipalement porté par trois exitations des pseudo t2g vers les phénanthrolines (Fig :
A.3.4).
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Figure A.3.4: Prinipales ongurations du troisième singulet MLCT pouvant intervenir
dans le méanisme LIESST du Fe(phen)2(NCSe)2 (431nm, fore d'osillateur : 0, 065). Le
poids des diérentes ongurations (en rouge) est indiqué sur les èhes (à gauhe le singulet
fondamental et à droite le singulet 3).
Singulet 4
Le singulet 4 (Fig : A.3.5) est, pour sa part, porté par quatre exitations impliquant les
mêmes orbitales que le singulet préédent.
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Figure A.3.5: Prinipales ongurations du quatrième singulet MLCT pouvant intervenir
dans le méanisme LIESST du Fe(phen)2(NCSe)2 (429nm, fore d'osillateur : 0, 017). Le
poids des diérentes ongurations (en rouge) est indiqué sur les èhes (à gauhe le singulet
fondamental et à droite le singulet 4).
Singulet 5
Le dernier singulet MLCT suseptible d'absorber est essentiellement mono-ongurationnel
(Fig : A.3.6). Il est situé à 3, 00eV du fondamental.
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Figure A.3.6: Prinipale onguration du inquième singulet MLCT pouvant intervenir dans
le méanisme LIESST du Fe(phen)2(NCSe)2 (414nm, fore d'osillateur : 0, 016). Le poids
de la onguration (en rouge) est indiqué sur les èhes (à gauhe le singulet fondamental et
à droite le singulet 5).
A.3.2 Triplets MLCT du Fe(phen)2(NCSe)2 et Couplages SO
Douze triplets MLCT peuvent partiiper au proessus de relaxation en se ouplant par
SO sur le fer aux singulets identiés (Fig : A.3.7). Compte tenu du nombre de ouplages
possibles, ne seront détaillés que les états les plus à même de permettre une relaxation
depuis les singulets MLCT absorbants.
Figure A.3.7: Couplage SO possible entre les spin-orbitales de type t2g.
Triplet 1
Le seul triplet MLCT (triplet 1) plus bas en énergie que le singulet 1 et autorisant un
ouplage SO est situé à 1, 45eV (507nm) du fondamental (ES1 − ET1 = 20meV ). Il est
essentiellement porté par trois ongurations (Fig : A.3.8).
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Figure A.3.8: Prinipales ongurations du triplet 1 pouvant présenter un ouplage spin-
orbite ave le singulet 1. Le poids des diérentes ongurations (en rouge) est indiqué sur les
èhes (à gauhe le singulet fondamental et à droite le triplet 1).
La onguration Φ1 de e triplet est ouplée par lˆ+sˆ− et lˆ−sˆ+ au singulet 1 (Fig : A.3.9).
Ii enore, il est possible d'estimer l'amplitude des ouplages :
〈
T+1
∣∣ HˆSO |S1〉 = (−0, 0410i− 0, 0634)ζ (A.3.1)
〈
T 01
∣∣ HˆSO |S1〉 = 0 (A.3.2)
〈
T−1
∣∣ HˆSO |S1〉 = (0, 0410i− 0, 0634)ζ (A.3.3)
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Figure A.3.9: Illustration des ouplages SO possibles entre la prinipale onguration du
singulet 1 (à gauhe) et elles du triplet 1 (à droite). Les oeients des diérentes ongu-
rations () sont donnés en marge.
Triplet 2
Le triplet 2 est situé à 2, 73eV du fondamental soit à la même énergie que le singulet 2.
Il est prinipalement porté par quatre ongurations (Fig : A.3.10).
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Figure A.3.10: Prinipales ongurations du triplet 2 pouvant présenter un ouplage spin-
orbite ave le singulet 2. Le poids des diérentes ongurations (en rouge) est indiqué sur les
èhes (à gauhe le singulet fondamental et à droite le triplet 6).
Sa onguration Φ2 est ouplée par lˆ+sˆ− et lˆ−sˆ+ au singulet 2 (Fig : A.3.11) :
〈
T+2
∣∣ HˆSO |S2〉 = (−0, 0250i− 0, 0388)ζ (A.3.4)
〈
T 02
∣∣ HˆSO |S2〉 = 0 (A.3.5)
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〈
T−2
∣∣ HˆSO |S2〉 = (0, 0250i− 0, 0388)ζ (A.3.6)
Figure A.3.11: Illustration des ouplages SO possibles entre la prinipale onguration du
singulet 2 (à gauhe) et elles du triplet 2 (à droite). Les oeients des diérentes ongu-
rations () sont donnés en marge.
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Triplet 3
Le triplet 3 (Fig : A.3.12) est le dernier triplet MLCT pouvant permettre une relaxation
à partir des singulets identiés préédemment. Il est situé à 2, 88eV du fondamental, soit à
la même énergie que le singulet 3.
Figure A.3.12: Prinipales ongurations du triplet 3 pouvant présenter un ouplage spin-
orbite ave les singulets 3,4 et 5. Le poids des diérentes ongurations (en rouge) est indiqué
sur les èhes (à gauhe le singulet fondamental et à droite le triplet 6).
Sa onguration Φ1 est ouplé par lˆ+sˆ− et lˆ−sˆ+ à la onguration Φ2 du singulet 3 (Fig :
A.3.13).
〈
T+3
∣∣ HˆSO |S3〉 = (−0, 0804i+ 0, 1911)ζ (A.3.7)
〈
T 03
∣∣ HˆSO |S3〉 = 0 (A.3.8)
〈
T−3
∣∣ HˆSO |S3〉 = (0, 0804i+ 0, 1911)ζ (A.3.9)
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Figure A.3.13: Illustration des ouplages SO possibles entre les diérentes ongurations
du singulet 3 (à gauhe) et elles du triplet 3 (à droite). Les oeients des diérentes
ongurations () sont donnés en marge.
Le singulet 4 se ouple également au triplet 3 (Fig : A.3.14). La onguration Φ4 du
singulet se ouple par lˆz sˆz à la onguration Φ1 du triplet 3 :
〈
T+3
∣∣ HˆSO |S4〉 = 0 (A.3.10)
〈
T 03
∣∣ HˆSO |S4〉 = 0, 0753iζ (A.3.11)
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〈
T−3
∣∣ HˆSO |S4〉 = 0 (A.3.12)
Figure A.3.14: Illustration des ouplages SO possibles entre les prinipales ongurations
du singulet 4 (à gauhe) et elles du triplet 3 (à droite). Les oeients des diérentes
ongurations () sont donnés en marge.
Et le singulet 5, dernier singulet identié (ES5 − ET3 = 110meV ), se ouple par lˆ+sˆ− et
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lˆ−sˆ+ à la onguration Φ2 du triplet (Fig : A.3.15) :
〈
T+3
∣∣ HˆSO |S5〉 = (−0, 0587i+ 0, 0911)ζ (A.3.13)
〈
T 03
∣∣ HˆSO |S5〉 = 0 (A.3.14)
〈
T−3
∣∣ HˆSO |S5〉 = (0, 0587i+ 0, 0911)ζ (A.3.15)
Figure A.3.15: Illustration des ouplages SO possibles entre la prinipale onguration du
singulet 5 (à gauhe) et elles du triplet 3 (à droite). Les oeients des diérentes ongu-
rations () sont donnés en marge.
A.4 [Fe(bpp)2]
2+
A.4.1 Singulets du [Fe(bpp)2]
2+
Le spetre théorique (Fig : 3.2.27), alulé en TDDFT à partir du singulet fondamental
(Fig : A.4.1), met en évidene deux états dont la fore d'osillateur est très faible à 3, 12eV
(398nm) et 3, 13eV du fondamental (396nm). La prinipale bande MLCT est autour de
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350nm (soit 3, 55eV ) et don inaessible lors de la photo-exitation. Les transitions, dont
la fore d'osillateur est très élevée, sont des LLCT extrêmement hautes en énergie.
Figure A.4.1: Nature des orbitales DFT du fer du singulet fondamental optimisé en C2v (en
bleu les orbitales d du fer et en vert les orbitales des ligands).
Singulet 1
Le premier d'entre eux (singulet 1) est porté par trois exitations (Fig : A.4.2). Les deux
premières sont des exitations d-d de l'orbitale t2g la plus basse en énergie vers les orbitales
de type eg. La troisième est un transfert életronique métal-ligands (HOMO-LUMO+1).
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Figure A.4.2: Prinipales ongurations du premier singulet pouvant intervenir dans le mé-
anisme LIESST du [Fe(bpp)2]
2+
(398nm, fore d'osillateur : 0, 005). Le poids des diérentes
ongurations (en rouge) est indiqué sur les èhes (à gauhe le singulet fondamental et à
droite le singulet 1).
Singulet 2
Le seond (singulet 2) est également aratérisé par trois exitations (Fig : A.4.3). Les
deux premières sont des exitations d-d de l'orbitale t2g de symétrie b1 vers les orbitales de
type eg. La troisième est un transfert életronique métal-ligands (HOMO-LUMO).
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Figure A.4.3: Prinipales ongurations du seond singulet pouvant intervenir dans le méa-
nisme LIESST du [Fe(bpp)2]
2+
(396nm, fore d'osillateur : 0, 005). Le poids des diérentes
ongurations (en rouge) est indiqué sur les èhes (à gauhe le singulet fondamental et à
droite le singulet 2).
A.4.2 Triplets MLCT du [Fe(bpp)2]
2+
et Couplages SO
Seuls deux triplets MLCT sont suseptibles de se oupler par SO aux singulets identiés
(Fig : A.4.4).
Figure A.4.4: Couplages SO possibles entre les spin-orbitales DFT de type t2g du
[Fe(bpp)2]
2+
.
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Triplet 1
Le premier triplet (triplet 1) pouvant intervenir dans la relaxation est situé à 3, 02eV du
fondamental. Il est prinipalement porté par deux déterminants (Fig : A.4.5).
Figure A.4.5: Prinipales ongurations du premier triplet MLCT (triplet 1) pouvant pré-
senter un ouplage spin-orbite ave les singulets identifés. Le poids des diérentes ongu-
rations (en rouge) est indiqué sur les èhes (à gauhe le singulet fondamental et à droite le
triplet 1).
Contrairement aux omposés préédent, les orbitales DFT optimisées du fer ne sont pas
des ombinaisons linéaires e qui rend plus aisé le alul analytique des termes d'interation
entre les diérents états. La onguration Φ2 du triplet 1 se ouple par lˆ+sˆ− et lˆ−sˆ+ à la
onguration Φ3 du singulet 1 (Fig : A.4.6) :
〈
T+1
∣∣ HˆSO |S1〉 = −0, 0709iζ (A.4.1)
〈
T 01
∣∣ HˆSO |S1〉 = 0 (A.4.2)
〈
T−1
∣∣ HˆSO |S1〉 = 0, 0709iζ (A.4.3)
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Figure A.4.6: Illustration des ouplages SO possibles entre les diérentes ongurations
du singulet 1 (à gauhe) et elles du triplet 1 (à droite). Les oeients des diérentes
ongurations () sont donnés en marge.
La onguration Φ1 de e triplet se ouple par lˆ+sˆ− et lˆ−sˆ+ à la onguration Φ3 du
singulet 2 (Fig : A.4.7) :
〈
T+1
∣∣ HˆSO |S2〉 = −0, 0709ζ (A.4.4)
〈
T 01
∣∣ HˆSO |S2〉 = 0 (A.4.5)
〈
T−1
∣∣ HˆSO |S2〉 = −0, 0709ζ (A.4.6)
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Figure A.4.7: Illustration des ouplages SO possibles entre les diérentes ongurations
du singulet 2 (à gauhe) et elles du triplet 1 (à droite). Les oeients des diérentes
ongurations () sont donnés en marge.
Triplet 2
Le seond triplet (triplet 2) pouvant intervenir est porté par les mêmes exitations depuis
le fondamental que le triplet 1. Il est situé à 3, 06eV (Fig : A.4.8).
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Figure A.4.8: Prinipales ongurations du seond triplet MLCT (triplet 2) pouvant présen-
ter un ouplage spin-orbite ave les singulets identifés. Le poids des diérentes ongurations
(en rouge) est indiqué sur les èhes (à gauhe le singulet fondamental et à droite le triplet
2).
Il est suseptible de se oupler aux deux singulets. Sa onguration Φ2 se ouple par lˆ+sˆ−
et lˆ−sˆ+ à la onguration Φ3 du singulet 1 (Fig : A.4.9) :
〈
T+2
∣∣ HˆSO |S1〉 = 0, 0697iζ (A.4.7)
〈
T 02
∣∣ HˆSO |S1〉 = 0 (A.4.8)
〈
T−2
∣∣ HˆSO |S1〉 = −0, 0697iζ (A.4.9)
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Figure A.4.9: Illustration des ouplages SO possibles entre les diérentes ongurations
du singulet 1 (à gauhe) et elles du triplet 2 (à droite). Les oeients des diérentes
ongurations () sont donnés en marge.
La onguration Φ1 du triplet 2 se ouple par lˆ+sˆ− et lˆ−sˆ+ à la onguration Φ3 du
singulet 2 (Fig : A.4.10) :
〈
T+2
∣∣ HˆSO |S1〉 = −0, 0697ζ (A.4.10)
〈
T 02
∣∣ HˆSO |S1〉 = 0 (A.4.11)
〈
T−2
∣∣ HˆSO |S1〉 = −0, 0697ζ (A.4.12)
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Figure A.4.10: Illustration des ouplages SO possibles entre les diérentes ongurations
du singulet 2 (à gauhe) et elles du triplet 2 (à droite). Les oeients des diérentes
ongurations () sont donnés en marge.
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Etudes théoriques de propriétés magnétiques : interactions de spins S=1, phénomène 
de double-échange et transition de spin
Résumé
Le  travail  présenté  dans  cette  thèse  porte  sur  l'étude  théorique  des  propriétés  magnétiques  de 
systèmes inorganiques. Une première partie concerne l'extraction des interactions de hamiltoniens 
modèles à partir de calculs WFT et DFT. Ces extractions ont été faites dans le cas de systèmes 
purement magnétiques (s=1) et de systèmes à double échange en utilisant des hamiltoniens modèles 
de  type  Hubbard,  Heisenberg,  t-J  ou  Ising.  La  seconde  partie  traite  des  propriétés  magnéto-
structurales  des  composés  à  effet  LIESST  (Light  Induced  Excited  Spin  State  Trapping). 
Actuellement,  d'importants  efforts  sont  déployés  pour  déterminer  les  différents  mécanismes  à 
l’œuvre au cours de la transition de spin photo-induite. Une première étude porte sur la corrélation 
entre les paramètres structuraux de ces complexes et leur température LIESST. Puis, une approche 
théorique à partir de calculs DFT, TD-DFT et WFT est proposée afin de mettre en évidence de 
possibles voies de relaxation.
Mots  clés:  Systèmes  à  transition  de  spin  (LIESST),  systèmes  à  double  échange,  systèmes 
magnétiques, hamiltoniens modèles, DFT, TD-DFT, WFT, calculs ab initio fortement corrélés.
Theoretical  study  of  magnetic  properties :  spins  S=1  interactions,  double-exchange 
phenomenon and spin transition
Abstract
This work is focused on the theoretical study of magnetic inorganic systems. A first part concerns 
the extraction of model Hamiltonian interactions from WFT and DFT calculations. Extractions of 
Hubbard, Heisenberg, double exchange and Ising Hamiltonians are performed on magnetic spin s=1 
systems and mixed valence systems. The second part deal with the study of iron(II) complexes and 
their energetic spectra, a fundamental step to determine relaxation process in LIESST compounds 
(Light  Induced  Excited  Spin  State  Trapping).  Currently,  important  efforts  are  made  to  predict 
microscopic electronic mechanisms involved in photo-induced spin transitions, but difficulties are 
still  encountered concerning the physics  of  the  excited states.  Initially,  a  study rationalizes  the 
correlation between the structural parameters of these compounds and their LIESST temperature. 
And finally, a theoretical  approach through DFT, TDDFT and WFT calculations is  proposed in 
order to highlight different decay channels.
Key words : spin crossover systems (LIESST), double exchange systems, magnetic systems, model 
Hamiltonians, DFT, TD-DFT, WFT, strongly correlated ab initio calculations.
